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(57) Abstract: The invention relates to the novel pyrazolopyrimidines of formula (I), wherein R l , R 2 , R 3 , R 4 , X and Hal are defined 
as in the description, to several method for producing said substances and to their use for controlling undesired microorganisms. 
The invention also relates to the novel intermediates of the formulae (II) (X) (XH-a) and (XU-b) and to methods for producing said 
substances. 
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(57) Zusammenfassung: Neue Pyrazolopyrimidine der Formel (I) in welcher R l , R 2 , R 3 , R 4 , X und Hal die in der Beschreibung 
angegebenen Bedeutungen haben, mehrere Verfahren zur Herstellung dieser Stoffe und deren Verwendung zur Bekampfung von 
unerwiinschten Mikroorganismen. Neue Zwischenprodukte der Formeln (IT) (X) (Xll-a) und (Xll-b) sowie Verfahren zur Herstellung 
dieser Stoffe. 
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Pyrazolopyrimidine 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pyrazolopyrimidine, mehxere Verfahren zu deren 
Herstellung und deren Verwendung zur Bekampftmg. von unerwiinschten Mikroorganismen. Die 
Erfindung betrifft auBerdem neue Zwischenprodukte .sowie Verfahren zu ihrer Herstellung. 

Es ist bereits bekannt geworden, dass bestimmte Pyrazolopyrimidine fungizide Eigenschaften 
besitzen (vergleiche DE-A 3 130 633 oder FR-A 2 794 745). Die Wirlcung dieser Stoffe ist gut, 
lSsst aber bei niedrigen Aufwandmengen in manchen Fallen zu wtinschen iibrig. 

Es wurden nun neue Pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

R 1 fur gegebenenfalls substituiertes Alkyl, . gegebenenfalls substituiertes Alkeriyl, gegebe- 
nenfalls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cylcoalkyl oder fiir gegebe- 
nenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl, steht, oder 

R* und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatoiri, an das sie gebunden sind,. fiir einen gegebe- 
nenfalls substituierteri heterocyclischen Ring stehen,- 

R 3 fur gegebenenfalls substituiertes' Heterocyclyl ; steht, 

R 4 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, ' 

Hal fur Halogen steht und 

X fur Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, gegebenenfalls 
substituiertes Alkinyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, HalogenaLkyl, Cycloalkyl, Formyl, 
Thiocarbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Hydroxyiminoalkyl, Alkoximinoalkyl, 
Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl oder Alkylaminocarbonyl steht, 
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gefunden. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen konnen je n'ach Substitutionsmuster gegebenenfalls als 
Mischungen verschiedener moglicher isomerer'Forihen, insbesondere von Stereoisomeren, wie E- 
und Z-, threo- und erythro-, sowie optischen Isomeren, gegebenenfalls aber auch in Form von 
Tautomeren vorliegen. 1st R 3 an beiden Atomen, die der Bindungsstelle benachbart sind,.ungleich 
substituiert, konnen die betreffenden Verbindungen in einer besonderen Form der Stereoisomerie 
vorliegen, und zwar als Atropisomere. 

Weiterhin wurde gefunden, dass sich Pyrazolopyrirnidine der Formel (I) herstellen lassen, indem 
man 

a) Halogen-pyrazoldpyrimidine der Formel 




Har N 



(H) 



in welcher 

R 3 5 R 4 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

fur Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, . Formyl, Thio- 
carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl- 
sulfonyl- oder Alkylamihocarbonyl steht und 

■Y 1 fur Halogen steht, 

mit Aminen der Formel 



H 



On) 



in welcher 



R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Katalysators und gegebenenfalls in Gegenwart eines S&ureakzeptors, umsetzt, 

oder 

b) Pyrazolopyrimidine der Formel 




(la) 



in welcher 

Rl, R 2 , R 3 , R 4 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
entweder 

a) mit Diisobufyl-alumkiumhydrid in Gegenwart von wassriger Ammoniumchlorid- 
Lflsung sowie in Gegenwart eines organischen Verdunnungsmittels umsetzt, 

oder . . . 

P) mit Grignard-Verbindungen der Formel- 

R 5 -Mg-X 2 (IV) 

in welcher 

R 5 furAlkylstehtimd 

X 2 ftirChloroderBromsteht, 

in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysator umsetzt, 



oder 



c) Pyrazolopyrimidine der Formel 
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(lb) 



in welcher 

, R* , R 2 , R 3 , R 4 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
R 6 ftirWasserstoffoderAlkylsteht, 
entweder 

a) . mit Amino-Verbindungen der Formel 

H 2 N-OR7 (V) 

in welcher 

R 7 fur Wasserstoff oder Alkyl steht, 

in Gegenwart eines Verdtonungsrnittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators umsetzt, wobei die Arriino-Verbindungen der Formel (V) auch in 
Form ihrer SaureadditionsrSalze feingesetzt werden kSnnen, 

oder 

P) mit Triphenylphosphonium-Salzen der Formel 

• Ph 3 P-CH 2 -R 8 .Br© . m 
in welcher 

Ph fur Phenyl steht und 

R 8 fur Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 

in Gegenwart einer Base sowie in G-egenwart eines VerdUnnungsmittels umsetzt, 
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oder 

y) mit Diisobutyl-aluminiumhydrid in Gegenwart von wassriger Ammoniumchlorid- 
LSsung sowie in Gegenwart eixies organischen Verdtonungsmittels umsetzt, 

oder mit Natriumborhydrid in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels umsetzt, 

und gegebenenfalls die dabei exitstehenden Pyrazolopyrimidine der Fonnel 




• inwelcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 8 und Hal die pben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Alkylierungsmitteln der Fonnel 
r9_ X 3 (VH) 

in welcher 

R9 fur Alkyl steht und * ' m - 

X 3 furChlor,Biom,Iod oder den Rest R 9 0-S0 2 -0- steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels 
umsetzt, 

oder 

d) Pyrazolopyrimidine der Formel 
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Br Br 



in welcher 

R*; R 2 , R 3 , R 4 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
R 10 ftir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 
mit starken Basen in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels umsetzt, 
oder 

e) Pyrazolopyrimidine der Formel 




(vm) 



in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 mid Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Acyl-Derivaten der Formel 

Rl1 ~~?i -x4 (3K) 

p 

in welcher 

R 11 - fiir Alkyl steht und 

X 4 fur Chlor oder einen Rest der Formel — O — Cj — R 11 steht, 

O 
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in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels 
umsetzt. 

Schliefllich wurde gefunden, dass sich die Pyrazolopyrimidine der Fonnel (I) sehr gut zur 
Bekampfung von unerwilnschten Mikroorganismen eignen. Sie zeigen vor altera eine starke 
fungizide Wirksamkeit und lassen sich sowohl im Pflanzenschutz als auch im Materialschutz 
verwenden. 

tfberraschenderweise besitzen die erfinduxigsgemaBen Pyrazolopyrimidine der Formel (I) eine 
wesentlich bessere mikrobizide Wirksarnkeit als die konstitutionell ahnlichsten, vorbekannten 
Stoffe gleicher Wirkungsrichtung. 

Die erfmdungsgernaBen Verbindungen der Formel 'tO konnen gegebenenfalls als Mischungen ver- 
schiedener moglicher isomerer Formen, insbesondere von Stereoisomeren, wie E- und Z-, threo- 
und erythro-, sowie optischen Isorneren, wie R- und S-Isorneren oder Atropisomeren, gegebenen- 
falls aber auch von Tautomeren vorliegen. 

Sowohl die reinen Stereoisomeren als auch beliebige Gemische dieser Isorrieren sind Gegenstand 
dieser Erfindung, auch wenn hier im Allgerneinen nur von den Verbindungen der Formel (I) die 
Redeist. ' 

Je nach Art der oben definierten Subtituenten weisen die Verbindungen der Formel (T) saure oder 
basische Eigenschaften auf und k6nnen Salze bilden. Tragen die Verbindungen der Formel (I) 
Hydroxy, Carboxy oder andere, saure Eigenschaften induzierende Gruppen, so kflnnen diese 
Verbindungen mit Basen zu Salzen umgesetzt werden. Geeignete Basen sind beispielsweise 
Hydroxide, Carbonate, Hydrogencarbonate der Alkali- und Erdalkalimetalje, insbesondere die von 
Natrium, Kalium, Magnesium und Calcium, weiterhin Ammoniak, primare, sekundare und tertiare 
Amine mit (Cj-C^-Alkylresten sowie Mono-, Di- und Trialkanolamine von (C^C^-Alkanolen. 
Tragen die Verbindungen der Formel (T) Amino, Alkylamino oder andere, basische Eigenschaften 
induzierende Gruppen, so kflnnen diese Verbindungen mit S&uren zu Salzen umgesetzt werden. 
Geeigne.te Sauren sind beispielsweise Mineralsauren, wie Salz, Schwefel- und Phosphors3ure, 
organische Sauren, wie Essigsaure oder Oxalsaure, und saure Salze, wie NaHSC>4 und KHSO4. 
Die so erhaitlichen Salze weisen ebenfalls fimgizide und mikrobizide Eigenschaften auf. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die aus Verbindungen der Formel (I) durch Umsetzung mit 
basischen bzw. sauren Verbindungen gebildeten salzartigen Derivate sowie die nach iiblichen 
Oxygenierungsmethoden herstellbaren N-Oxide. 
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Heterocyclyl steht im vorliegenden Fall ftir gesattigte oder ungesattigte, aromatische oder mcht- 
aroxnatische, ringformige Verbindungen mit 3 bis 8 Ringgliedern, in denen mindestens ein Ring- 
glied ein Heteroatom ist, also ein von Kohlenstoff verschiedenes Atom darstellt. Enthalt der Ring 
mehrere Heteroatome, so konnen diese gleich oder verschieden sein. Heteroatome sind bevorzugt 
Sauerstoff, Stickstoff oder Schwefel. Enthalt der Ring mehrere Sauerstoffatome, so stehen diese 
nicht direkt benachbart. Gegebenenfalls.bilden die ringfSrmigen Verbindungen mit weiteren oarbo- 
cyclischen oder heterocyclischen, ankondensierten oder iiberbriickten Ringen gemeinsam ein poly- 
cyclisches Ringsystem. Bevorzugt sind mono- oder bicyclische Ringsysteme, insbesondere mono- 
oder bicyclische, aromatische Ringsysteme. 

Die erfindungsgemafien Pyrazolopyriirudine sind durch die Formel (I) allgemein definiert. Bevor- 
zugt sind diejenigen Stoffe der Formel (I), in denen- ♦ . . . . 

R* fur Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis funffach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

• Rl fur Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy mit 1 "bis 4 
Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; oder 

R* fur Alkinyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleichartig oder 
. verschieden substituiert sein kaxm durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

R* fur Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen. steht, das einfach bis dreifach, gleichiartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen und/oder Alkyl mit 1 bis 4 KoUen- 
stoffatomen, oder 

. R* fur gesSttigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedern und. 1 bis 3 
Heteroatomen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das Heterocyclyl 
einfach oder zweifach substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Cyano,.Nitro und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, 

R 2 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, oder 

Rl und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, ftir einen gesattigten 
oder ungesattigten heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 Ringgliedern stehen, wobei der 
Heterocyclus ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder Schwefelatom als Ringglied 
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enthalten kann und wobei der Heterocyclus bis zu dreifach substituiert sein kann durcli 
Fluor, Chlor, Brom, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 
4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor- und/oder Chloratomen, 

R 3 fur gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl rait 5 oder 6 Ringgliedern und 1 bis A 
Heteroatomen, wie Sauerstoff, Stickstoff und/oder Scbwefel, steht, wobei das Heterocyclyl 
einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Hydroximinoalkyl oder Alkoximino- 
alkyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen pro Alkylteil, 

Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 7 
Halogenatomen, • " *" 

R 4 fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

Hal fur Fluor, Chlor oder Brom steht und 

X ftlr Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Nitro, Formyl, Halogenalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 9 Fluor, Chlor und/oder Bromatomen, Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen, Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, durch Carboxy, Methoxycarbonyl oder 
Ethoxycarbonyl substituiertes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen .im Alkenylteil, 
Alkinyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, durch Carboxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl substituiertes Alkinyl mit 2 bis 5 Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 1 bis 4- 
Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit I bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4- 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Thiocarba- 
moyl, Alkbxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkylcarbonyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Hydroximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomea 
im Alkylteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkylthio miM bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfinyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fur 
Alkylaminocarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil steht. 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Pyrazolopyrimidine der Formel (I), in denen 

R 1 filr einen Rest der Formel 
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wobei # die Ankntipfungsstelle markiert, 

R 2 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur Pyrrolidinyl, 
Piperidinyl, Morpholinyl, Thiomorpholinyl, Piperazinyl, 3,6-Dihydro-l(2H)-piperidinyl 
oder Tetrahydro-l(2H)-pyridazinyl stehen, wobei diese Reste durch 1 bis 3 Fluoratoirae, 1 
bis 3 Methylgruppen und/oder Trifluormethyl substituiert sein k5nnen, 

oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fiir eineh Rest der 
Formel 




worin 

R' fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

R" fur Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht, 
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m fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R" fur gleiche oder verschiedene Reste 
steht, weim m fiir 2 oder 3 steht, 

R m fiir Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht 

und 

n fur die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R m fur gleiche oder verschiedene Reste 
steht, wenn n fur 2 oder 3 steht, 

r3 fiir Pyridyl steht, das in 2- oder 4-Stellung verkniipft ist und einfach bis vierfach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyaoo, Nitro, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, aydtoximinoethyl, Methox- 
■ iminomcthyl, Metftoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

r3 fijr Pyrimidyl steht, das in 2- oder 4-Stellung verkniipft ist und einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, Methox- 
iminomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

R3 fur Thienyl steht, das in 2- oder 3-Stellung verkniipft ist und einfach bis dreifacta, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydroximinoethyl, Methox- 
iminimethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

R 3 ftlr Thiazolyl steht, das in 2-, 4- oder 5-Stellung verkniipft ist und einfach bis zrweifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom,- Cyano, Nitro, 
Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroxiininomethyl, Hydroximinoethyl, Methox- 
iminimethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, 

R 4 ' fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl steht, 

Hal fur Fluor oder Chlor steht und 

X fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Nitro, Formyl, Trifluormethyl, Difluormethy], Methyl, 
Ethyl, Cyclopropyl, Thiocarbamoyl, Methoxycarbonyl, Methylcarbonyl, Ethylcarbonyl, 
Hydroximinomethyl, Methoximinomethyl, Methylthio, Methylsulfinyl Methylsxilfonyl, 
Methylaminocarbonyl, Hydroxymethyl, Hydroxyeth-l-yl, Methoxymethyl, Ethoxymethyl 
oder 1-Methoxy-ethyl steht, oder 



WO 2005/000851 



-12- 



PCT/EP2004/006609 



X fllr einen Rest der Formel 

— CH=CH 2 — C=CH 2 — CH=CH— CH 3 
CH 3 

C=CH— CH 3 ^ — CH=CH— C 2 H 5 

CH 3 ' . 

— C=CH— C 2 H 5 i — CH=CH— COOH 
CH 3 

— CH— CH; — CO — OCH 3 , — CH— CH — CO OC 2 H 5 

' — C=CH - , — C=C : — CH 3 _ — CEEC C 2 H S m 

. — c == c C 3 H 7 , • — C=C COOH . — C=C CO-OCH, 

oderv-^cEEC CO-OC^ steht- 

Die zuvor genannten Reste-Defmitionen kormen untereinander in beliebiger Weise kombiniert 
werden. Aufierdem kOnrien einzelne Definitionen entfallen. 

Verwendet man 3-Cyano-5J-dichlor-6-(34rifluom 3 5-a]pyrirnidin 
und 2,2,2-Trifluorisopropylamin als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (a) durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 
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Verwendet man 3-Ctyano~5-chlor-6<3-trifluorm^ 

amino)-pyrazolo[l,5-a]pyrinudin als Ausgangsstoff und Di-isobutyl-aluininiurnhydrid als Reak- 
tionskomponente, so kann der Verlauf des erfindungsgem&Ben Verfahrens (b, Variante a) durch 
das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 




CHO 



Verwendet man 3<tyaixo-5-chlor-6<3-trifl^^ 

ammo)-pyrazolo[l,5-a]p}Timidin. als Ausgangsstoff und Methyl-magnesium-bromid als Reak- 
tionskomponente, so kann der Verlauf des erfindungsgemSBen Verfahrens (b, Variante P) durch 
das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 




Verwendet man 3-Formyl-5-cWor~6K3-trifluorme%^ 

amino)-pyrazolo-[l,5a]pyriinidin und Methoxyamin-hydrochlorid als Ausgangsstoffe, so kann der 
Verlauf des erfindungsgem&Ben Verfahrens (c, Variante a) durch das folgende Formelschema 
veranschaulicht werden. 
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CH=N-OGK 3 . 

Verwendet man 3-Methylcarbonyl-5-chlor-6-(3-tri^^ 

propylamiiio)-pyrazolo-[l,5a]pyriraidin als Ausgangsstoff und Triphenyl-methyl-phosphonium- 
bromid als Reaktionskomponente, so kann derVerlauf des erfindungsgemafien Yerfahrens (c, 
Variante P) durch das folgende Formelschema veranschaulicht werden. 




Verwendet man 3-Me%lcarbonyl-5^Mor^^^ 

propylaminp)-pyrazolo-[l,5a]pyrimidin als Ausgangsstoff, Diisobutyl-alumuiiumhydrid als Reakt- 
ionskomponente in der ersten Stufe undMethyliodid als Reaktionskomponente in der zweiten 
Stufe, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante y) durch das folgende 
Fonrielschemaveranschaulicht werden. 
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/ CH-OCH 3 



Verwendet man 3-(l,2-Dibrompropyl)-5-chlor-6~(5-cM^ 

pyrazolo-[l,5a]pyrimidin als Ausgangsstoff und Kalium-tert.-butylat, als Reaktionskomponente, so 
kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (d) durch das folgende Formelschema 
veranschaulicht werden. 




Verwendet man 5-Chlor-6-(5-cWor-pyrinu^ 

pyrimidin als Ausgangsstoff, Acetylchlorid als Reaktionskomponente und Alurainiumtrichlorid als . 
Katalysator, so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) durch das folgende 
Formelschema veranschaulicht werden. 
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Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe bendtigten 
Halogenpyrazolopyrimidine sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser Formel (II) 
- haben R 3 , R 4 tuid Hal vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Ztisammcnhang mit 
der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) fur diese Reste als bevor- 
zugt genannt wuxden. 

steht. vorzugsweise fiir Fluor, Chlor oder Brom, besonders bevorzugt fiir Fluor oder Chlor. 

• X 1 steht vorzugsweise fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Nitro, Halogenalkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor-, Chlor- und/oder Bromatomen, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Formyl, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Thioearbamoyl, 
Alkoxycarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkylcarbonyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkylthio mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfmyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder fur 
Alkylaminocarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil . 

steht besonders bevorzugt fiir Cyano, Fluor, ;Chlor, Brom, Jod, Nitro, Trifluormethyl, 
Difluonriethyl, Methyl, Ethyl, Formyl, Cyclopropyl, Thiocarbamoyl, Methoxycarbonyl, 
Methylcarbonyl, Methylthio, Ethylcarbonyl, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl, Methyl- 
aminocarbonyl, 1,2-Dibrompropyl oder 1,2-Dibrom-butyl. 

Die Halogen-pyrazolopyrimidine der Formel (II) sind neu. Auch diese Stoffe eignen sich zur 
Bekampfung yon unerwiinschten Mikroorganismen. 

Die Halogen-pyrazolopyrimidine der Formel (II) lassen sich herstellen, 

indem man 

f) Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel . 
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R 



inwelcher 

R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben, und 

R ftir Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Thiocarbamoyl, 
Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl oder Alkylaminocarbonyl 
steht, 

mit Halogenierungsmittelh, gegeberienfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels urn- 
setzt, 

oder 

g) Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel , 




in welcher 

R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Dimethylforrnamid umsetzt und gegebenenfalls 
unter Zugabe von Phosphorpentachlorid nachreagieren lasst, 

Verwendet . man 3-Cyano-6-(3-rtflu6nnethyl^^ als 
Ausgangsstoff und Phosphoroxychlorid im Gemisch" mit Phosphorpentachlorid als Haloge- 
niemngsmittel, so kann der Verlauf des erfindungsgemSBen Verfahrens (f) durch das folgende 
Formelschema veranschaulicht werden. 
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HO 



POCI 3 /PCI 5 




CN 



CN 



Die zur Durchfilhrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (O als Ausgangsstoffe benGtigten 
Hydroxy-pyrazolopyrirnidine sind durch die Formel (X) allgernein definiert. In dieser Formel 
haben R 3 und R 4 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbindungen der Formeln (I) fur diese Reste als bevoizugt 
genannt wurden. R steht vorzugsweise ftlr Cyano, Fluor, Chlor, Bxom, Iod, Nitro, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor-, Chlor- 
und/oder Bromatomen, Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, Thiocarbamoyl, Alkoxy- 
carbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkylthio rnit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen', 
Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl mit 1 "bis 4 Kohlenstoffatomen oder fur 
Alkylaminocarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil. 

R steht besonders bevorzugt flir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Nitro, Trifluormethyl, 
Difluormethyl, Chlormethyl, Methyl, Ethyl, Cyclopropyl, Thiocarbamoyl, Methoxy- 
carbonyl, Methylthio, Methylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Methylaminocarbonyl. 

Auch die Hydroxy-pyrazolopyrirnidine der Formel (X) sind bisher noch nicht bekannt! Sie lassen 
sich herstellen, indem man 

(h) Heterocyclylmalonester der Formel 

COOR 12 

R 3 — ( ' pen) 

COOR 12 

in welcher 

R 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 

R 12 fflr Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 

mit Aminopyrazolen der Formel 
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(xni) 



in welcher 

R 4 und R die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saurebindemittels umsetzt. 

Verv/endet man 2-(3-Trifluormethyl-pyrid^ und 3-Amino-4-cyano- 

pyrazol als Ausgangsstoffe, so kann der Verlauf des effindurig.sgemaBen Verfahrens (h) durch das 
folgende Formelschema veranschaulicht werden. 




Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (h) als Ausgangsstoffe ben6tigten 
Heterocyclylmalonester sind durch die Formel (XII) allgemein. definiert. In dieser Formel hat R 3 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammeuhang mit der Beschreibung der er- 
findungsgemaBen Stoffe der Formel (I) fiir diesen Rest als be-vorzugt genannt wurden. R 12 steht 
vorzugsweise fiir Methyl oder Ethyl. 

Die Heterocyclylmalonester der Formel (XE) sind teilweise bekannt (vgl. DE 38 20 538-A, WO 
01-1 1 965 und WO 99-32 464); 

Neu sind Pyridylmalonester der Formel 
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COOR 



12 



COOR 



,12 



(Xtt-a) 



in welcher 



R 12 die oben angegebene Bedeutung hat und 



R 13 filr Halogen oder Halogenalkyl steht. 



Nea sind auch Pyrimidylmalonester der Forrael 




COOR 



COOR 



.12 



12 



(xn-b) 



in welcher 

R 12 die oben angegebene Bedeutung hat, 
R 14 fur Halogen oder Halogenalkyl steht, und 

R 15 und R 16 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oder 
Methoxy stehen. 

Die Pyridylmalonester der Formel pQI-a) lassen sich herstellen, indem man . 
(i) * Halogenpyridine der Formel 




N 



in welcher 



R 1 3 die oben angegebene Bedeutung hat und 



Y 2 filr Halogen steht, 
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rait Malonestern der Formel 



< 



COOR 12 



COOR 12 



(XV) 



inwelcher 

R 12 die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, ' gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines S&ureakzeptors umsetzt. 

Verwendet man 2-Chlor-3-trifluormethylpyridin und Malon.saureditaethylester.als Ausgangsstoffe, 
so kann der Verlauf des erfindungsgemaBen Verfahrens (i) durch das folgende Formelschema 
veranschaulicht werden. 



Cp3 + S^q' 0 "* Base 





-HCI 




Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (i) als Ausgangsstoffe benGtigten 
Halogenpyridine sind durch die Formel (XIV) allgemein definiert. In dieser Formel steht R 13 vor- 
zugsweise fur Fluor, Chlor oder Trifluormethyl. Y 2 steht vorzugs^veise fur Chlor oder Brora. 

s 

Die Halogenpyridine der Formel (XIV) sind bekannte Synthesechemikalien. 

Die zur Durchfiihrung des. erfindungsgemaBen Verfahrens (i) weiterhin als Ausgangsstoffe be- 
n6tigten Malonsaureester der Formel (XV) sind ebenfalls bekannte Synthesechemikalien. 

Die Pyrimidylmalonester der Fonnel (Xll-b) lassen sich herstellen, indem man 



(j) Halogenpyrimidine der Formel 
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(XVT) 



in welcher 

R 14 , R 15 und R 16 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y 3 fiir Halogen stent; 
mit Malonestem der Fgrmel 

COOR 12 
\)OOR 12 ; 

in welcher 

R 12 die obeh angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart ebaes 
Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 

Verwendet man 4,5-Dichlorpyrimidin und MalonsSuredimethylester als Ausgangsstoffe, so kann 
der Verlauf des erfindungsgem&flen Verfahrens (j) durch das folgende Formelschema veranschau- 
lichtwerden. ~~ 




Die zur Durchfiihrung des erfindungsgem&Ben Verfahrens (j) als Ausgangsstoffe benotigten 
Halogenpyrimidine sind durch die Forxnel (XVI) allgemein definiert. In dieser Formel steht R 14 
vorzugsweise fiir Fluor, Chlor oder Trifluormethyl. R 15 und R 16 stehen auch bevorzugt una"b- 
hangig voneinander fur Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, Ethyl oder Methoxy. Y 3 steit 
vorzugsweise fiir Chlor oder Brom. 
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Die Halogenpyrinnidine der Formel (XVI) sind bekannt und konnen nach bekannten Methoden 
hergestellt werden (vgl. J. Chem. Soc. 1955, 3478, 3481). 

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (h) als Reaktionskomponten benGtigten 
Axninopyrazole sind durch die Fonnel (XIII) allgemein definiert. In dieser Formel hat R 4 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgeniaflen Stoffe der Formel (I) fur diesen Rest als bevorzugt genanut wurden. R hat 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
Hyfroxy-pyrazolopyrimidine der Formel (X) ftir diesen Rest als bevorzugt genanut wurden. 

Die Aminopyrazole der Formel (XHI) sind bekannt oder kSnnen nach bekannten Methoden 
hergestellt werden. 

Als Halogenierungsmittel kommen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (f) alle fur den Ersatz 
von Hydroxygruppen durch Halogen tiblichen Komponenten in Betracht. Vorzugsweise verwend- 
bar sind Phosphortrichlorid, Phosphortribromid, Phosphorpentachlorid, Phosphoroxychlorid, 
Thionylchlorid, Thionylbromid oder deren Gemische. Die entsprechenden Fluor- Verbinidungen der 
Formel (II) lassen sich aus den Chlor- oder Brom-Verbindungen durch Umsetzamg mit Kalium- 
fluorid herstellen. 

Die genannten Halogenierungsmittel sind bekannt. 

Das Verfahren (g) eignet sich zur Herstellung von Halogen-pyrazolopyrimidinen der Formel 

CI 




in welcher 

R 3 und R 4 die oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (g) als Ausgangsstoffe benfltigten Hydroxy-pyrazolo- 
pyrimidine sind durch die Formel (XI) allgemein definiert. In dieser Formel haben R 3 und R 4 
vorzugsweise. diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemafien Stoffe der Fonnel (I) ftir diese Reste als bevorzugt angegeben wurden. 
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Die Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Fonnel (XI) lassen sich nach dem Verfahren (h) herstellen, 
indem man Aminopyrazole der Formel (XH) einsetzt, in denen R fiir Wasserstoff steht. 

Das Verfahren (g) wird unter den Bedingungen der Vilsmeier-Formylierung mit Hilfe von Phos- 
phoroxychlorid in Gegenwart von Ditnethylformamid durchgefuhrt. Dabei kann auch Phosphor- 
pentachlorid als Chlorierungsmittel hinzugefiigt werden. 

Die Reaktionstemperaturen kfinnen bei der Durchfiihrung des Verfahren (g) in einem grOBeren 
Bereich variiert werden. Ira Ailgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen -10°C und 
-*-150°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 120°C. 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (g) setzt man auf I mol an Hydroxy-pyrazolopyrimidinen 
cler Formel (XI) im Ailgemeinen 2 bis 5 mol an Dimethylformamid, 5 bis 15 mol Phosphoroxy- 
chlorid und gegebenenfalls 0 bis 2 mol Phospliorpentachlorid ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
oblichen Methoden. 

Die weiterhin zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBeri Verfahrens (a) als Ausgangsstoffe 
bendtigten Amine sind durch die Formel (HI) allgemein definiert. In dieser Formel haben R 1 und 
R 2 vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemafien Verbindungen der Formel (T) filr R 1 und R 2 als bevorzugt angegeben wurden. 

Die Amine der Formel (HI) sind bekannt oder lassen sich nach bekanhten Methoden herstellen. 

Als Verdtinnungsmittel kommen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle 
ablichen. inerten organischen Solventien in Betracht Vorzugsweise verwendbar sind halogenierte 
Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Dichlormethan, Chloroform, 
Tetxachlormethan,, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Dusopropylether, 
Methyl-t-butylether, Methyl-t-amylether, Diox:an, Tetrahydrofuran,- 1,2-Dimethoxyethan, 1,2- 
Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Butyronitril oder Benzo- 
nitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Me- 
thylpyrrolidon oder Hexamethylphosphors&uretriamid; Ester wie EssigsSuremethylester oder Es- 
sigsfiureethylester; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan. 

Als Saureakzeptoren kommen bei der DurchfUhcrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle 
ftir derartige Umsetzungen iiblichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Vorzugs- 
weise verwendbar sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, 
-acetate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, 
Lithium-diisopropylamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylat, Kalium-tert.-butylat, Natrium- 
hydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Natriumcarbonat, 
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Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat und Natriumhydrogencarbonat, und auBerdem Ammo- 
niumVerbindungen wie Ammoniumhydroxid, Ammoniumacetat und Ammoniumcarbonat, sowie 
tertiare Amine, wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, N.N*- 
Dimethyl-benzylamin, Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N-Dimethylamino- 
pyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen 
(DBU). 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchfiltirung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) alle fiir 
derartige Umsetzungen ublichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht. Voizugsweise verwendbar 
sind Fluoride wie Natriumfluorid, Kaliumfluorid oder Ammoniumfluorid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfilhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) 
in einem grGBeren Bereich variiert werclen. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C 

Bei der Durchfilhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (a) setzt man auf 1 mol an Halogen- 
pyrazolo-pyrimidin der Formel (II) im Allgemeinen 0,5 bis 10 mol, vorzugsweise 0,8 bis 2 mol an 
Amin der Formel (HI) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ablichen Methoden. 

Die bei der Durchfilhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b) als Ausgangsstoffe benotigten 
Pyrazolopyrimidine sind durch die Formel (la) allgemein defmiert. In dieser Formel haben R 1 , R 2 , 
R 3 , R 4 und Hal vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammeiihang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) flir diese Reste als bevorzugt genannt 
wurden. 

Bei den Pyrazolopyrimidinen der Formel (la) handelt es sich um erfmdungsgem&BeJStoffe, die sich 
nach dem erfindungsgemaBen Verfahren (a) her stellen lassen. 

Als Verdtanungsmittel kommen bei der Durchfilhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b, 
Variante a) alle ublichen inerten, organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
aliphatische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, 
Dichlormethan, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff. 

Die Reaktionstemperaturen kflnnen bei der Durchfilhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b, 
/ariante a) innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man 
>ei Temperaturen zwischen -80°C und +20°C, vorzugsweise zwischen -60°C und +10°C. 

tei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (b, Variante a) setzt man auf 1 mol an 
•yrazolopyrimidin der Formel (la) im Allgemeinen eine aquivalente Menge oder auch einen Uber- 
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schuss, vorzugsweise 1,1 bis 1,2 mol an Di-isobutyl-aluminiumhydrid ein und fiigt anschlieBend 
einen Uberschuss an w&ssriger Ammoniurnchlorid-L6sung hinzu. Die Aufarbeitung erfolgt nach 
ttblichen Methoden. Im Allgemeinen verf&lirt man in der Weise, dass man das Reaktionsgemisch 
ansSuert, die organische Phase abtrennt, die wSssrige Phase mit einem mit Wasser wenig misch- 
baren organischen Solvens extrahiert, die vereinigten organischen Phasen w&scht, trocknet und 
unter vermindertem Druck einengt 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (b, Variante p) als Reaktions- 
komponenten bentftigten Grignard-Verbindungen sind durch die Formel (TV) allgemeiii definiert. 
In dieser Formel steht R 5 vorzugsweise fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders 
bevorzugt ftir Methyl oder Ethyl. X 2 steht vorzugsweise fiir Brom. 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchfiihrung dfrs erfindijmgseem^Ben Verfahrens (b, Variante 
(3) alle fiir derartige Grignard-Reaktionen ublichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht. Beispiels- 
weise genannt seien Kaliumiodid und Iod. 

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemafien Verfahrens (b, 
Variante P) alle fiir derartige Umsetzungen tiblichen, inerten organischen Solventien in Frage. 
Vorzugsweise verwendbar sind Ether, wie Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran, aufierdem 
aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Toluol, und auch Gemische aus Etheni und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, wie Toluol/Tetrahydrofuran. 

Die Reaktionstemperaturen kSnnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (b, ' 
Variante p) in einem bestimmten Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei 
Temperaturen zwischen -20°C und +100°C„ vorzugsweise zwischen 0°C und 80°C. 

Bei der Durchfiihrung des erfmdungsgemaJ3en Verfahrens (b, Variante P) setzt man aiif 1 mol an 
Pyrazolopyrimidin der Formel (la) .im Allgemeinen 2 bis 3 mol an Grignard-Verbindung der 
Formel (IV) ein. AnschlieBend wird eine wSssrige Aufarbeitung nach ublichen Methoden 
durchgefiihrt. 

Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c) als Ausgangsstoffe benotigten 
Pyrazolopyrimidine sind durch die Fonriel (lb) allgemein definiert. In dieser Formel haben R*, R 2 , 
R 3 , R 4 und Hal vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemafien Stoffe der Formel (I) fiir diese Reste als bevorzugt genannt 
wurden. R 6 steht vorzugsweise fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, be- 
sonders bevorzugt fiir Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 
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Bei den Pyrazolopyrimidinen der Formel (lb) handelt es sich urn erfindungsgemafle StofFe, die sich 
nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren (b) herstellen lassen. 

Die bei der Durchfiihrung des erfindungsgemSBen Verfahrens (c, Variante a) als R-eaktions- 
komponenten benGtigten Amino-Verbindungen sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In 
dieser Formel steht R 7 vorzugsweise fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
besonders bevorzugt fur Wasserstoff, Methyl oder Ethyl. 

Als Reaktionskomponenten in Betracht kommen auch Saureadditions-Salze, vorzugsweise Chlor- 
wasserstoff-Additions-Salze von Amino-Verbindungen der Formel (V). 

Sowohl die Amino-Verbindungen der Formel (V) als auch deren Saureadditions-Salze sind 
bekannt oder lassen sich riach bekannten IMethoden herstellen, 

Als Verdtinnungsmittel kommen bei der Durchflihrung des erfindungsgemaBen Verfalirens (c, 
Variante a) alle iiblichen inerten, organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol oder Isopropanol. 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (c, Variante 
- a) alle fiir derartige Umsetzungen iiblichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind saure oder basische Katalysatoren, wie z.B. der unter der Bezeichnung Amberlyst 
A-21® im Handel befindliche, schwach basische Ionenaustaucher. 

Die Reaktionstemperaturen k6nnen bei der Durchflihrung des erfoidungsgemaBen Verfahrens (c, 
Variante a) innerhalb eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C, vorzugsweise zwischen 10°C und 60°C. 

Bei der Durchflihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante a) setzt man auf 1 mol an 
Pyrazolopyrimidin der Formel (lb) im Allgemeinen eine aquivalente Menge oder einen Uber- 
schuss, vorzugsweise zwischen 1,1 und 1 ,5 mol an AminorVerbindung der Formel (V)' oder eines 
SSureadditions-Salzes davon ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. Irn Allge- 
meinen geht man so vor, dass man das Reaktionsgemisch gegebenenfalls filtriert, dann eirxengt und 
reinigt. 

Die bei der Durchflihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante P) als Reaktionskompo- 
nenten benotigten Triphenylphosphonium-Salze sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In 
dieser Formel steht Ph flir Phenyl. R 8 steht vorzugsweise fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wobei die Alkyl-Keste durch Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbonyl substituiert sein kGnnen. Besonders bevorzugt steht R 8 fiir Wasserstoff, Methyl oder 
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Ethyl, wobei die beiden letztgenannten Reste durch Carboxyl, Methoxycarbonyl oder Ethoxy- 
carbcmyl substituiert sein kttnnen. 

Die Triphenylphosphonium-Salze der Formel (VI) sind bekannt oder lassexi sich nach bekannten 
Methoden herstellen. 

Als Basen kommen bei der Durchfflhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c, Variante p) alle 
fur derartige Wittig-Reaktionen tiblichen Deprotonierugsmittel in Betracht. Vorzugsweise ver- 
wendbar ist Butyl-lithium. 

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c, 
Variante P) alle fur derartige Wittig-Reaktionen tiblichen organischen Solventien in Frage. Vor- 
zugsweise verwendbar sind Ether, wie Dioxan oder Tetrahydrofuraii. 

Die Reaktionstemperaturen kflnnen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c, 
Variante P) innerhalb- eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man 
bei Temperaturen zwdschen -78°C und +30°C. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c, Variante P) setzt man auf 1 mol an 
Pyrazolopyrimidin der Formel (lb) eine Squivalente Menge oder auch einen. Oberschuss an Tri- 
phenylphosphonium-Salz der Foimel (VI) sowie eine Squivalente Menge oder auch einen "Ober- 
schuss an Base ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach tiblichen Methoden. 

Die bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c, Variante y) als Reaktionskompo- 
nenten benGtigten Alkylierungsmittel sind durch die Formel (VH) allgemein. definiert. In dieser 
Formel steht R? vorzugsweise fiir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt jftr 
Methyl oder Ethyl. X 3 steht vorzugsweise fur Chlor, Brom, Iod oder den Rest R 9 -0-S02-0-, 

worin R 9 die zuvor angegebenen Bedeutungen hat. 

•. 

Die Alkylierungsmittel der Formel (VH) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen. 

Verwendet man bei der Durchftihrung des erfindungsgemafien Verfahrens (c ? Variante y) in der 
ersten Stufe Di-isobutyl-duminiumhydrid als Reduktionsraittel, so arbeitet man zweckmafiiger- 
weise unter den Bedingungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung des erfindungs- 
gemafien Verfahrens (b, Variante a) erwahnt wurden. 



WO 2005/000851 PCT/EP2004/006609 

-29- 

Verwendet man bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (c, Variante y) in der 
ersten Stufe Natriumborhydrid als Reduktionsniittel, so verwendet man als Verdiinnungsmittel im 
Allgemeinen Alkohole, vorzugsweise Methanol, Ethanol oder Isopropanol. 

Bei der Reduktion mit Natriumborhydrid kGnnen die Reaktionstemperaturen innerhalb eines 
bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Teinperaturen zwischen 
0°C und 70°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 50°C, 

. Bei der Durchfuhrung der Reduktion mit Natriumborhydrid setzt man auf 1 mol an Pyrazolo- 
pyrimidin der Formel (lb) eine aquivalente Menge oder auch einen Oberschuss an Natrium- 
borhydrid ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen Methoden. 

Bei der Durchfiihrung der zweiten ' Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens (c, Variante y) 
kommen als Basen alle ublichen Saurebindemittel in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind Alkali- 
metall-hydride, -alkoholate und -carbonate, wie Natriumhydrid, Natriummethylat, Kalium-tert.- 
butylat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat oder Lithiumcarbonat. 

Als VerdUnhungsmittel kommen bei der. Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen 
Verfahrens (c, Variante y) alle tiblichen, inerten organischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind Ether, wie Dioxan oder Tetrahydrofuran, und auBerdem Nitrile, wie Acetonitril. 

Die Temperaturen k6nnen bei der Durchftihrung der zweiten Stufe des erfmdungsgemaBen Ver- 
fahrens (c, Variante y) innerhalb eines gr()Beren Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 100°C, vorzugsweise zwischen 20°C und 80°C. 

Bei der Durchfuhrung der zweiten Stufq. des erfmdungsgemaBen Verfahrens (c, Variante y) setzt 
man auf 1 mol an Pyrazolopyrimidin der Formel (Ic) im Allgemeinen 1 bis 2 mol, vorzugsweise 1. 
bis 1,5 mol an Alkylierungsmittel ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ublichen 
Methoden. 

Die bei der Durchftihrung des erfmdungsgemaBen Verfahrens (d) als Ausgangsstoffe ben6tigten 
Pyrazolopyrimidine sind durch die Formel (Id) allgemein beschrieben. In dieser Formel haben R 1 , 
R 2 , R 3 , R 4 und Hal vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfmdungsgemaBen Stoffe der Formel (I) ftir diese Reste als bevorzugt genannt 
wurden. R 10 steht vorzugsweise fur Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 
besonders bevorzugt filr Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl, wobei die drei zuletzt gehannten 
Reste jeweils substituiert sein k5nnen durch Carboxyl, Methoxycarbonyl oderEthoxycarbonyl. 
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Bei den Pyi^olopyrimidinen der Formel (Id) handelt es sich urn erfindungsgemaBe Stoffe, die sich 
nach dem erfindungsgernaJJen Verfahren (a) herstellen lassen. 

Nach einer besonderen Verfahrensvariante lassen sich die Pyrazolopyrimidirie herstellen, indem 
man 

k) Pyrazolopyrimidirie der Formel 




in welcher 

Rl , R2, r3 t r4 r10 Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit Brom in Gegenwart eines inerten, organischen Verdiinnungsmittels, wie Dichlormethan, 
Trichlormethan oder Tetrachlormethan, bei Temperaturen zwischen -20°C und -f-20°C umsetzt. Die 
Reaktionskomponenten werden dabei vorzugsweise in annahernd aquivalenten Mengen eingesetzt. 
Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

Als starke Basen kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaflen Verfahrens (d) vorzugs- 
weise Alkalilmetallalkoholate in Frage, wobei Natriummethylat und Kalium-tert.-butylat beispiel- 
haft genannt seien. _ 

Als Verdiinnungsmittel kommen bei der Durchflihrung des erfindungsgem&IJen "Verfahrens (d) alle 
ftir derartige Umsetzungen iiblichen, inerten, organischen Solventien in Betracht. Vorzugsweise 
yerwendbar sind Alkohole, wie Methanol oder Ethanol, sowie Nitrile, wie Acetonitril. 

Die Temperaturen konnen bei der Durchflihrung des erfindungsgernaJJen Verfahrens (d) innerhalb 
eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgeraeinen arbeitet man "bei Temperaturen 
zwischen -10°C und +80°C, vorzugsweise zwischen 0°C und 60°C. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgem&JJen Verfahrens (d) setzt man auf 1 mol an Pyrazolo- 
pyrimidin der Formal (Id) im AUgemeinen 2 bis 3 Aquivalente oder auch eiixen hoheren Ober- 
schuss am starker Base ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach iiblichen Methoden. 
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Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e) als Ausgangsstoffe benotigten Pyrazolopyrirnidine 
sind durch die Formel (VHI) allgemein definiert. In dieser Formel haben R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und Hal 
vorzugsweise diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemaBen Stoffe der Formel (I) ftir diese Reste als bevorzugt angegeben wurden. 

Die Pyrazolopyrirnidine der Formel (VDI) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen (vgl. PCT/EP 03/05 159). 

Die bei der Durchfuhrung des Verfahrens (e) als Reaktionskomponenten bendtigten Acyl- 
Derivaten sind durch die Formel (DC) allgemein definiert. In dieser Formel steht R 1 1 vorzugsweise 
ftir Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt fur Methyl, Ethyl oder n-Propyl, X 4 
steht vorzugsweise fur Chlor oder einen Rest der Formel — q — c — R 1 1 worm R 1 1 wiederum 
• O - 

die zuvor angegebene Bedeutung hat. 

•Die Acyl-Derivate der Formel (DC) sind bekannt oder lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen. '« 

Als Katalysatoren kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) alle 
derartige Friedel-Crafts-Reaktionen iiblichen Reaktionsbeschleuniger in Betracht. Vorzugsweise 
verwendbar sind Metallchloride, wie Aluminiumtrichlorid oder Eisen(IQ)cbdorid; 

Als Verdunnungsraittel kommen bei der Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) alle 
fiir derartige Umsetzungen iiblichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise ver- 
wendbar sind Ether, wie Diethylether, Dioxan oder Tetrahydrofuran, 

Die Temperaturen konnen bei der Durchfiihrung des erfindungsgenaBen Verfahrens (e) innerhalb 
eines bestimmten Bereiches variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen, 
zwischen -20°C und +20°C, vorzugsweise zwischen -10°C und +1 0°C. 

Bei der Durchftihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (e) setzt man auf 1 mol an Pyrazolo- 
pyrimidin der Formel (VET) im Allgemeinen 2 bis 5 mol an Acyl-Derivat der Formel (DC) sowie 
eine entsprephende Menge an Katalysator ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach iiblichen Methoden. 

Als Verdunnungsmittel kommen bei der Durchffihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (f) alle 
filr derartige Halogenierungen iiblichen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind halo- 
genierte aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzol. Als Verdilnnxmgs- 
mittel kann aber auch das Halogenierungsmittel selbst, z.B. Phosphoroxychlorid oder ein Gemisch 
von Halogenierungsmitteln fungieren. 
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Die Temperaturen konnen auch bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) in einem grOBeren 
Bereich variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0°C und 150°C, 
vorzugsweise zwischen 10°C und 120°C. 

Bei der Durchfuhrung des Verfahrens (f) setzt man Hydroxy-pyrazolo-pyrimidin der Formel (X) 
im Allgemeinen mit einem tJberschuss an Halogenierungsmittel um. Die Aoifaxbeitung erfolgt nach 
ublichen Methoden. 

Als VerdOnnungsmittel kommen bei der Durchfuhrung des Verfahrens (h) alle fur derartige Um- 
setzungen ublichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind Alko- 
hole, wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol und tert.-B-utanol. 

Als Saurebindemittel kommen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (h) alle fur derartige Urn- 
setzungen ublichen anorganischen und organischen Basen in Betracht Vorzugsweise verwendbar 
sind tertiare Amine, wie Tributylamin oder Pyridin. Im Oberschuss eingesetztes Amin kann auch 
als Verdunnungsmittel fungieren. 

Die Temperaturen kflnnen bei der Durchfiihrung des Verfahrens (h) in einem gr6J3eren Bereich 
variiert werden. Im Allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen zwischen. 20°C und 200°C, vor- 
zugsweise zwischen 50°C und 1 80°C. 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrens (h) setzt man Heterocyclylmalonester der Formel (XQ) und 
Aminopyrazol der Formel (Xm) im Allgemeinen in aquivalenten Mengexi um. Es ist aber auch 
mSglich, die eine oder andere Komponente in einem Oberschuss zu yerwexiden. Die Aufarbeitung 
erfolgt nach (iblichen Methoden. 

Als VerdOnnungsmittel kommen bei der Durchfiihrung der erfmdungsgemafien Verfahren (i) und 
(j) jeweils alle ublichen, inerten organischen Solventien in Frage. Vorzugsweise verwendbar sind 
halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Chlorbenzbl, Dichlorbenzol, Dichlormethan, 
Chloroform, Tetrachlormethan, Dichlorethan oder Trichlorethan; Ether, wie Diethylether, Diiso- 
propylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxy- 
ethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; Nitrile/ wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i-Butyronitril 
oder Benzonitril; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N^-Dimethylacetamid, N-Methyl- 
formanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; Sixlfoxide, wie Dimethyl- 
sulfoxid; Sulfone, wie Sulfolan; Alkohole, wie Methanol, Ethanol, n~ oder i-Propanol, n-, i-, sek- 
oder tert-Butanol, Ethandiol, Propan-l,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyettianol, Diethylenglykol- 
monomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemische mit W^asser oder auch reines 
Wasser. 
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Als Kupfersalze kommen bei der Durchfiihrung der erfindungsgemaBen Verfahren (i) und (j) 
jeweils iibliche Kupfersalze in Betracht. Vorzugsweise verwendbar sind Kupfer(I)chlorid oder 
KupferQbromid. 

Als Saureakzeptoren kommen bei der Durchfiihrung der erfindungsgemaBen Verfahren (i) und (j) 
jeweils alle ublichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. Vorzugsweise verwendbar 
sind Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, -acetate, -carbo- 
nate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Lithium-diiso- 
propylamid, Natrium-methylat, Natrium-ethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kalium- 
hydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, 
Kalixtmhydrogencarbonat und Natriumhydrogencarbonat und auflerdem AmmoniumVerbindungen 
wie Ammoniumhydroxid, Ammoniumacetat und Ammoniumcarbonat, sowie tertiare Amine, wie 
Trimethyiamin, Triethylamin, Tributylamin, N,N-Dimethylanilin, . N,N-Dimethyl-benzylamin,. 
Pyridin, N-Methylpiperidin, N-Methylmorpholin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan 
(DAJ3CO), Diazabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU). 

Die Reaktionstemperaturen kSnnenauch bei der Durchfiihrung der erfindungsgemaBen Verfahren (i) 
und (j) in einem grQfleren Bereich variiert werden. 3m Allgemeinen axbeitet man bei Temperaturen 
zwischen 0°C und 150°C, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen 0°C und 80°C. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (i) setzt man auf 1 mol an Halogen- 
pyridin der Formel (XIV) im Allgemeinen 1 bis 15 mol, vorzugsweise 1,3 bis 8 mbl an Malonester 
der Formel (XV) ein. Die Aufarbeitung erfolgt nach ublichen Methoden. 

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens (j) setzt man auf 1 mol an Halogen- 
pyrirnidin der Formel (XVT) im Allgemeinen 1 bis 15 mol, vorzugsweise 1,3 bis 8Tnol an Malon- 
ester der Formel (XV) ein. Die Aufarbeitung erfolgt wiederum nach ilblichen Methoden. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren werden im Allgemeinen unter Atmospharendruck durchgefiihrt. 
Es ist jedoch auch mQglich, unter erh5htem Druck zu arbeiten. 

Die erfindungsgemaBen Stoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und konnen zur 
Bekampfung von unerwiinschten Mikroorgariismen, wie Fungi und Bakterien, im Pflanzenschutz 
und im Materialschutz eingesetzt werden. 

Fungizide lassen sich Pflanzenschutz zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomycetes, 
Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes und Deuteromycetes einsetzen. 
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Bakterizide lassen sich im Pflanzenschutz zur BeMmpfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, 
Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae einsetzen. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkran- 
kungen, die unter die oben aufgez&hlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris p^v. oryzae; 

Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 

Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora- Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder 

Pseudoperonospora cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 
Peronospora- Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. bras sicae; 
Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Eiysiphe graminis; 
Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; 
Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Arten, wie beispielsweise Veiituria inaequalis; 
Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrejiophora teres oder P. graminea 
(Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthosporium); . 
Cochliobolus- Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus 
(Konidienform; Drechslera, Syn: Helminthosporium); 
Uromyces- Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
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Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorura; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Alternaria-Arten, wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella heipotrichoides. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe weisen auch eine sehr gute starkende Wirkung in Pflanzen auf. 
Sie eignen sich daher zur Mobilisierung pflanzeneigener Abwehrkrafte gegen Befall durch 
unerwiinschte Mikroorganismen. 

Unter pflanzenstarkenden (resistenzinduzierenden) Stoffen sind ixn vorliegenden Zusammenhang 
solche Substanzen zu verstehen, die in der Lage sind, das Abwehrsystem von Pflanzen so zu 
stimulieren, dass die behandelten Pflanzen bei nachfolgender Inokulation mit unerwiinschten 
Mikroorganismen weitgehende Resistenz gegen diese Mikroorganismen entfalten. 

Unter unerwtaschten Mikroorganismen sind im vorliegenden Fall phytopathogene Pilze, Bakterien 
und "Viren zu verstehen. Die erfmdungsgemafien Stoffe kOnnen also eingesetzt werden, um 
Pflaazen innerhalb eines gewissen Zeitraumes nach der Behandlung gegen den Befall durch die 
genarmten Schaderreger zu schtitzen. Der Zeitraum, iirnerhalb dessen Schutz herbeigefiihrt wird, 
srstreckt sich im Allgemeinen von 1 bis 10 Tage, vorzugsweise 1 bis 7 Tage nach der Behandlung 
ier Pflanzen mit den Wirkstoffen. 
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Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur BekSmpfung von Pflanzenkrankheiten 
notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von 
Pflanz- und Saatgut, und des Bodens. 

Dabei lassen sich die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfimg 
von Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen Erysiphe-Arten, von Krankheiten im Wein-, 
Obst- und Gemtiseanbau, wie beispielsweise gegen Botry r tis-, Venturia-, Sphaerotheca- und 
Podosphaera-Arten, einsetzen. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe eignen sich auch zur Steigerung des Ernteertrages. Sie sind 
auBerdem mindertoxisch und weisen eine gute Pflanzenvertraglichkeit auf. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen gegebenenfalls in bestimmteh Konzentrationen und 
Aufwandmengen auch als Herbizide, zur Beeinflussung des Pflanzenwachstums, sowie zur 
Bekampfiing von tierischen Schadlingen verwendet werden. Sie lassen sich gegebenenfalls auch 
als Zwischen- und Vorprodukte fur die Synthese weiterer Wirkstoffe einsetzen. 

ErfindungsgemaB kSnnen alle Pflanzen und Pflanzenteile "behandelt werden. Unter Pflanzen 
werden hierbei alle Pflanzen und Pflanzenpopulationen verstanden, wie erwtinschte und 
\onerwiinschte Wildpflanzen oder Kulturpflanzen (einschlieBlich naturlich vorkommender Kultur- 
pflanzen). Kulturpflanzen konnen Pflanzen sein, die durch konventipnelle Ztichtungs- und 
. Optimierungsmethoden oder durch biotechnologische und gentechnologische Methoden oder 
Kombinationen dieser Methoden erhalten werden konnen, einschlieBlich der transgenen Pflanzen 
irnd einschlieBlich der durch Sortenschutzrechte schiitzbaren oder nicht schiitzbaren Pflanzen- 
sorten. Unter Pflanzenteilen sollen alle oberirdischen und unterirdischen Teile und Organe der 
Pflanzen, wie Spross, Blatt, Bliite und Wurzel verstanden werden, wobei beispielhaft Blatter, 
N"adeln, Stangel, Stamme, Bluten, Fruchtkorper, FrQchte und Samen- sowie Wurzeln, Knollen und 
Rhizome aufgefiihrt werden. Zu den Pflanzenteilen geh6rt au.ch Erntegut sowie vegetatives und 
generatives Vermehrungsmaterial, beispielsweise Stecklinge, Knollen, Rhizome, Ableger und 
Samen. 

Die erfindungsgemaBe Behandlung der Pflanzen und Pflanzenteile mit den Wirkstoffen erfolgt 
direkt oder durch Einwirkung auf deren Umgebung, Lebensraum oder Lagerraum nach den 
ablichen Behandlungsmethoden, z.B. durch Tauchen, SprOhea, Verdampfen, Vemebeln, Streuen, 
A.iifstreichen und bei Vermehrungsmaterial, insbesondere bei Samen, weiterhin durch ein- oder 
mehrschichtiges Umhilllen. 
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Im Materialschutz lassen sich die erfindiragsgemSflen Stoffe zum Schutz von technischen 
Materialien gegen Befall und Zerstorung durch unerwiinschte Mikroorganismen einsetzen. 

Unter technischen Materialien sind im vorliegenden Zusammenhang nichtlebende Materialien zu 
verstehen, die fur die Verwendung in der Technik zubereitet ^worden sind. Beispielsweise kflnnen 
technische Materialien, die durch erfmdungsgeinafle Wirkstoffe vor mikrobieller VerSnderung 
oder Zerstorung geschiitzt werden sollen, Klebstoffe, Leime, Papier und Karton, Textilien, Leder, 
Holz, Anstrichmittel und Kunststoffartikel, Kiihlschmierstoffe und andere Materialien sein, die 
von Mikroorganismen befallen oder zersetzt werden kOnnen. Lm Rahmen der zu schutzenden Mate- 
rialien seien auch Teile von Produktioiisanlagen, beispielsweise Kiihlwasserkreislaufe, genannt, 
die durch Vermehrung von Mikroorganismen beeintrachtigt werden kSnnen. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung seien als technische Materialien vorzugsweise Klebstoffej Leime, Papiere 
und Kartone, Leder,' Holz,* Anstrichmittel, Kiihlschmiermittel und Warmeubertragungs- 
fllissigkeiten genannt, besonders bevorzugt Holz. 

Als Mikroorganismen, die einen Abbau oder eine VerSnderung der technischen Materialien 
bewirken kCnnen, seien beispielsweise Bakterien, Pilze, Hefen, Algen und Schleimorganismen 
genannt. Vorzugsweise wirken die erfindungsgemaBen Wirkstoffe gegen Pilze, insbesondere 
Schimmelpilze, holzverfarbende und holzzerstorende Pilze (Basidiomyceten) sowie gegen 
Schleimorganismen und Algen. 

Es seien beispielsweise Mikroorganismen der folgenden Gattuxigen genannt: 
Altemaria, wie Alternaria tenuis, 
Aspergillus, wie Aspergillus niger, 
' Chaetomium, wie Chaetomium globosum, 
Coniophora, wie Coniophora puetana, 
Lentinus, wie Lentinus tigrinus, 
Penicillium, wie Penicillium glaucum, 
Polyporus, wie Polyporus versicolor, 
Aureobasidiiun, wie Aureobasidium pullulans, 



Sclerophoma, wie Sclerophoma pityophila, 
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Escherichia, wie Escherichia coli, 
Pseudomonas, wie Pseudomonas aeruginosa, 
Staphylococcus, wie Staphylococcus aureus. 

Die Wirkstoffe kflnnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/ oder chemischen 
Eigenschaften in die tiblichen Formulierungen uberfilhrt werden, wie Lflsungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen und in Httllmassen fttr Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Warranebel-Fonnulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der 
Wirkstoffe mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verflussigten 
Gasen und/oder festen TrEgerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven 
Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. 
• Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel kdnixen z.B. auch organische L5sungsmittel 
als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige LSsungsmittel kommen im Wesentlichen 
infrage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte 
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 
tische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffiiie, z.B. Erddlfraktionen, Alkohole, wie 
Bxitanol oder Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, ^vie Aceton, Methylethylketon, Methyl- 
isobutylketon oder Cyclohexanon, stark polare Losungsinittel, wie Dimethylformamid und Dime- 
thylsulfoxid, sowie Wasser. Mit verfltissigten gasfonnigen Streckmitteln oder TrSgerstoffen sind 
solche Fliissigkeiten gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig 
sind, z.B. Aerosol-Treibgase, wie Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff und 
Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe kbmmen infrage: z.B. natOrliche Gesteinsmehle, wie Kaoline,- 
Tonerden, Talkum, .Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und syn- 
thetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate. Als feste 
Tragerstoffe fur Granulate kommen infrage: z.B. gebrochene und fraktionierte natiirliche Gesteine 
wie Calcit, Bims, Marmor, Sepiolith, Dplomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und 
organischen Mehlen sowie Granulate aus organischem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, 
Maiskolben und TabakstMngeL Als Emulgier und/oder schaumerzeugende Mittel kommen infrage: 
z.B. nichtionogene und anionische Emulgatoren, wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxy- 
ethylen-Fettalkoholether, z.B. Alkylarylpolyglycolether, AJkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfo- 
nate sowie EiweiBhydrolysate. Als Dispergiermittel kommen infrage: z.B. Lignin-Sulfitablaugen 
und Methylcellulose. 
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Es kGnnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, natiirliche und synthe- 
tische pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Guramiarabicum, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie nattirliche Phosphojipide, wie Kephaline und Lecithine, 
und synthetische Phospholipide. Weitere Additive konnen mineralische und vegetable Ole sein. 

Es k&nnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und 
Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, molybdan und Zink 
verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im Allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90 %. 

Die erfindungsgemafien Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in 
Mischung mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden 
verwendet werden, urn so z.B. das Wirkungsspektrum zu verbreitern oder Resistenzentwicklungen 
vorzubeugen. In vielen Fallen erMlt man dabei synergistische Effekte, d.h. die Wirksamkeit der 
Mischung ist grSBer als die Wirksamkeit der Einzelkornponenten, 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 

Fungizide: 

2-Phenylphenol; 8-Hydroxychinolinsulfat; 

Acibenzolar-S-methyl; Aldimorph; Amidoflumet; Ampropylfos; Ampropylfos-potassium; 
Andoprim; Anilazine; Azaconazole; Azoxystrobin; — 

Benalaxyl; Benodanil; Benomyl; Benthiavalicarb-isopropyl; Benzamacril; Benzamacril-isobutyl; 
Bilanafos; Binapacryl; Biphenyl; Bitertanol; Blasticidin-S; Bromuconazole; Bupirimate; 
Biathipbate; Butylamin; 

Calcium-polysulfide; Capsimycin; Captafol; Captan; Carbendazim; Carboxin; Carpropamid; 
Carvone; Chinomethionat; Chlobenthiazone; Chlorfenazole; Chloroneb; Chlorothalonil; 
Chlozolinate; Clozylacon; Cyazofamid; Cyflufenamid; Cymoxanil; Cyproconazole; Cyprodinil; 
Cyprofuram; 

Dagger G; Debacarb; Dichlofluanid; Dichlone; Dichloxophen; Diclocymet; Diclomezine; Dicloran; 
Diethofencarb; Difenoconazole; Diflumetorim; Dimethirimol; Dimethomorph; Dimoxystrobin; 
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Diniconazole; Diniconazole-M; Dinocap; Dipheirylamine; Dipyrithione; Ditalimfos; Dithianon; 
Dodine; Drazoxolon; 

Edifenphos; Epoxiconazole; Ethaboxam; Ethirimol; Etridiazole; 

Famoxadone; Fenamidone; Fenapanil; Fenarimol; Fenbueonazole; Fenfuram; Fenhexamid; 
Fenitropan; Fenoxanilj- Fenpiclonil; Fenpropidin; Fenpropimorph; Ferbam; Fluazinam; 
Flubenzimine; Fludioxonil; Flumetover; Flumorph; Fluoromide; Fluoxastrobin; Fluquinconazole; 
Fluiprinridol; Flusilazole; Flusulfamide; Flutolanil; Flutriafol; Folpet; Fosetyl-Al; Fosetyl-sodium; 
Fuberidazole; Furalaxyl; Furametpyr; Furcarbanil; Furmecyclox; 

Guazatine; 

Hexachlorobenzene; Hexaconazole; Hymexazol;- 

Imazalil; Imibenconazole; Iminoctadine triacetate; rminoctadine tris(albesil; Iodocarb; Ipconazole; 
Iprobenfos; Iprodione; Iprovalicarb; Lrumamycin; Isoprothiolane; Isovaledione; 

Kasugamycin; Kresoxim-methyl; 

Mancozeb; Maneb; Meferimzone; Mepanipyrim; Mepronil; Metalaxyl; Metalaxyl-M; Mi- 
conazole; Methasulfocarb; Methfuroxam; Metiram; Metominostrobin; Metsulfovax; Mildiomycin; 
Myclobutanil; Myclozolin; 

Natamycin; Nicobifen; Nitrothal-isopropyl; Noviflumuron; Nuarimol; 

Ofurace; Orysastrobin; Oxadixyl; Oxolinic acid; Oxpoconazole; Oxycarboxin; Oxyfenthiin; 

Paclobutrazol; Pefurazoate; Penconazole; Pencycuron; Phosdiphen; Phthalide; Picoxystrobin; 
Piperalin; Polyoxins; Polyoxorim; Probenazole; Prochloraz; Procymidone; Propamocarb; 
Propanosine-sodium; Propiconazole; Propineb; Pxoquinazid; Prothioconazole; Pyraclostrobin; 
Pyrazophos; Pyrifenox; Pyrimethahil; Pyroquilon; Pyroxyfur; Pyrrolnitrine; 

Quinconazole; Quinoxyfen; Quintozene; 

Simeconazole; Spiroxamine; Sulfur; 

Tebuconazole; Tecloftalam; Tecnazene; Tetcyclacis; Tetraconazole; Thiabendazole; Thicyofen; 
Thifluzamide; Thiophanate-methyl; Thiram; Tioxymid; Tolclofos-methyl; Tolylfluanid; 
Triadimefon; Triadiraenol; Triazbutil; Triazoxide; Tricyclamide; Tricyclazole; Tridemorph; 
Trifloxystrobin; Triflumizole; Triforine; Triticonazole; 
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Uniconazole; 

Validamycin A; Vinclozolin; 

Zineb; Ziram; Zoxamide; 

(2S)-N-[2-[4-[[3<4-CMorphe^ 
sulfonyl)amino] -butanamid; 

1 -( 1 -Naphthalenyl)- 1 H-pyrrol-2,5 -dion; 

2,3,5,6-TetracUoM<methylsulfonyl)-pyridin; 

2-Ainino^-inethyl-N-phenyl-5-thiazolcarboxanu 

2-Chlor-N-(2,3-dihydro-l ,1 3-trimethyHH-inden^^ 

3,4 J 5-Trichlor-2,6-pyridindicarbonitril; 

Actinovate; 

cis-1 -(4-Chlorphenyl)-2-(lH-l ,2,4-triazol-l-yl)-cycloheptanol; 
Methyl l-(2>dihydro-2,2^imethyHHntod^ 
Monokaliumcarbonat; 

N-(6-Me1]ioxy-3-pyridinyl)-cyclopropancarboxamid; 
Natriumtetrathiocarbonat; 

sowie Kupfersalze und -zubereitungen, wie Bordeaux mixture; Kupferhydroxid; Kupfer- 
naphthenat; Kupferoxychlorid; Kupfersulfat; Cufraneb; Kupferoxid; Mancopper; Oxine-copper. 

Bakterizide: 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon, 
Furancarbons&ure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und 
andere Kupfer-Zubereitungen. 
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Insektizide / Akarizide / Nematizide: 

Abamectin, ABG-9008, Acephate, Acequinocyl, Acetamiprid, Acetoprole, Acrinathxin, AKD- 
1022, AKD-3059, AKD-3088, Alanycarb, Aldicarb, Aldoxycarb, Allethrin, Allethrin lR-isomers, 
Alpha-Cypermethrin (Alphamethrin), Anridoflumet, Aminocarb, Amitraz, Avennectin, AZ-60541, 
Azadirachtin, Azamethiphos, Azinphos-methyl, Azinphos-ethyl, Azocyclotin, 

Bacillus popilliae, Bacillus sphaericus, Bacillus siabtilis, Bacillus thuringiensis, Bacillus thurin- 
giensis strain EG-2348, Bacillus thuringiensis strain GC-91, Bacillus thuringiensis strain NCTC- 
11821, Baculoviren, Beauveria bassiana, Beauveria tenella, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, 
Benzoximate, Beta-Cyfluthrin, Beta-Cypermethrm, Bifenazate, Bifenthrin, Binapacryl, Bio- 
allethrin, Bioallethrin-S-cyclopentyl-isonier, Bioethanoxnethrin, Biopermethrin, Bioresmethrin, 
Bistrifluron, BPMC, Brofenprox, Bromophos-ethyl, .Bromoprppylate, Bromfenvinfos (-methyl), 
BTG-504, BTG-505, Bufencarb, Buprofezin, Butathiofos, Butocarboxim, Butoxycarboxim, Butyl- 
pyridaben, 

Cadusafos, Camphechlor, Carbaryl, Carbofuran, Carbopheiiothion, Carbosulfan, Cartap, CGA- 
50439, Chinomethionat, Chlordane, Chlordiraefona, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlorfenapyr, 
Chlorfenvinphos, Chlorfluazuron, Chlormephos, Chlorobenzilate, Chlpropicrin, Chlorproxyfen, 
Chlorpyrifos-methyl, Chlorpyrifos (-ethyl), Chlovaporthrin, Chromafenozide, Cis-Cypermethrin, 
Cis-Resmethrin, Cis-Permethrin, Clocythrin, Cloethocarb, Clofentezine, Clothianidin, Clothiazo- 
ben, Codlemone, Coumaphos, Cyanofenphos, Cyanophos, Cycloprene, Cycloprothrin, Cydia 
pomonella, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyphenothrin (lR-trans-isomer), 
Gyromazine, 

DDT, Deltamethrin, Demeton-S-methyl, Demeton-S-methylsulphon, Diafenthiuron, Dialifos, Di- 
azinon,- Dichlofenthion, Dichlorvos, Dicofol, Dicrotophos, Dicyclanil, Diflubenzuroh, Dimethoate, 
Dimethylvinphos, Dinobuton, Dinocap, Dinotefuran, Diofenolan, Disulfoton, Docusat-sodium, 
Dofenapyn, DOWCO-439, 

Eflusilanate, Emamectin, Emamectin-benzoate, Ernpenthrin (lR-isomer), Endosulfan, Entomo- 
pthora spp., EPN, Esfenvalerate, Ethiofencarb, Ethiprole, Ethioni Ethoprophos, Etofenprox, Etox- 
azole, Etrimfos, 

Famphur, Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatin oxide, Fenfluthrin, Fenitrothion, Fenobucarb, 
Fenothiocarb, Fenoxacrim, Fenoxycarb, Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyrithrin, Fenpyroxiraate, 
Fensulfothioh, Fenthion, Fentrifanil, Fenvalerate, Fipronil, Flonicamid, Ruacrypyrim, Fluazuron, 
Flubenzimine, Flubrocythrinate, Flucycloxuron, Fhacythrinate, Flufenerim, Flufenoxuron, Flufen- 
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prox, Flumethrin, Flupyrazofos, Flutenzin (Flufenzine), Fluvalinate, Fonofos, Formetanate, Formo- 
thion, Fosmethilan, Fosthiazate, Fubfenprox (Fluproxyfen), Furathiocarb, 

Gamma-HCH, Gossyplure, Gxandlure, Granuloseviren, 

Halfenprox, Halofenozide, HCH, HCN-801, Heptenophos, Hexaflumuron, Hexythiazox, Hydra- 
methylnone, Hydroprene, 

IKA-2002, Imidacloprid, Imiprothrin, Indoxacarb, Iodofenphos, Iprobenfos, Isazofos, Isofenphos, 
Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, 

Japonilure, 

Kadethrin, Kempolyedervireu, Kinoprene, 
Lambda-Cyhalothrin, Lindane, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mesulfenfos, Metaldehyd, Metam-sodium, Methacrifos, Methamidophos, 
Metharhizium anisopliae, Metharhizium flavoviride, Methidathion, Methiocarb, Methomyl, 
Methoprene, Methoxychlor, Mefhoxyfenozide, Metolcarb, Metoxadiazone, Mevinphos, Milbe- 
raectin, Milbemycin, MKI-245, MON-45700, Monocrotophos, Moxidectin, MTI-800, 

Naled, NC-104, NC-170, NC-184, NC-194, NC-196, Niclosamide, Nicotine, Nitenpyram, Ni- 
thiazine, NNI-0001, NNI-0101, NNI-0250, NNI-9768, Novaluron, Noviflumuron, 

OK-5101, OK-5201, OK-9601, OK-9602, OK-9701, OK-9802, Omethoate, Oxamyl, Oxydemeton- 
methyl, 

Paecilomyces fumosoroseus, Parathion-methyl, Parathion (-ethyl), Permethrin (cis-, ttans-), 
Petroleum, PH-6045, Phenothrin (lR-trans isomer), Phenthoate, Phorate, Phosalone, Phosmet, 
Phosphamidon, Phosphocarb, Phoxim, Piperonyl butbxide, Pirimicarb, Pirimiphos-methyl, Pirimi-. 
phos-ethyl, Prallethrin, Profenofos, Promecarb, Propaphos,*Pfopargite, Propetamphos, Propoxur, 
Prothiofos, Prothoate, Protrifenbute, Pymetrozine, Pyraclofos, Pyresmethrin, Pyrethrum, 
Pyridaben, Pyridalyl, Pyridaphenthion, Pyridathion, Pyrimidifen, Pyriproxyfen, 

Quinalphos, 

Resmethrin, RH-5849, Ribavirin, RIM2457, RU-15525, 



S-421, S-1833, Salithion, Sebufos, SI-0009, Silafluofen, Spinosad, Spirodiclofen, Spiromesifen, 
Sulfluramid, Sulfotep, Sulprofbs, SZI-121, 
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Tau-Fluvalinate, Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimfos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Teme- 
phos, Temivinphos, Terbam, Terbufos, Tetrachlorvinphos, Tetradifon, Tetramethrin, Tetramethrin 
(lR-isomer), Tetrasul, Theta-Cypermethrin, Thiacloprid, Thiamethoxam, Thiapronil, Thiatriphos, 
Thiocyclam hydrogen oxalate, Thiodicarb, Thiofanox, Thiometon, Thiosultap-sodium, 
Thuringiensin, Tolfenpyrad, Tralocythrin, Tralomethrin, Transfluthrin, Triarathene, Triazamate, 
Triazophos, Triazuron, Trichlophenidine, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 

Vamidothion, Vaniliprole, Verbutin, Verticillium lecanii, 

WL-108477, WL-40027, 

YI-5201,YI-5301,YI-5302, 

XMC,Xylylcarb, 

ZA-3274, Zeta-Cypennethrin, Zolaprofos, ZXI-8901 , 

die Verbindung 3-Methyl-pheriyl-propylcarbamat (Tsumacide Z), 

die Verbindung 3-(5-CWor-3-pyridinyl)-8-(2,2,2-trifluorethyl)-8-azabicyclo[3.2. 1] octan-3- 
carbonitril (CAS-Reg.-Nr. 185982-80-3) und das entsprechende 3-endo-Isomere (CAS-Reg.-Nr. 
185984-60-5) (vgl. WO-96/37494, WO-98/25923), 

sowie Praparate, welche insektizid wirksame Pflanzenextrakte, Nematoden, Pilze oder Vixen ent- 
halten. 

Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit DUngemitteln ■ 
und Wachstumsregulatoren, Safener bzw. Semiochemicals ist m6glich. . ~ ■ 

DarUber hinaus weisen die erfindungsgemaflen Verbindungen der Formel (I) auch sehr gute anti- 
mykotische Wirkungen auf. Sie besitzen ein sehr breites antimykotisches Wirkungsspektrum, 
insbesondere gegen Dermatophyten und Sprosspilze, Schimmel und diphasische Pilze (z.B. gegen 
Candida-Spezies wie Candida albicans, Candida glabrata) sowie Epidermophyton floccosum, 
Aspergillus-Spezies wie Aspergillus niger und Aspergillus fumigatus, Trichophyton-Spezies wie 
Trichophyton mentagrophytes, Microsporon-Spezies wie Microsporon canis und audouinii. Die 
Aufzahlung dieser. Pilze stellt keinesfalls eine Beschrankung des erfassbaren mykotischen 
Spektrums dar, sondern hat nur erlauternden Charakter. 

Weiterhin eignen sich die.erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) zur UnterdrQckung des 
Wachstums von Tumorzellen in Menschen und Saugetieren. Dies basiert auf einer Wechsel- 
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wirkung der erfindungsgemaBen Verbindungen mit Tubulin und Mikrotubuli und durch Forderung 
der Mikroftibuli-Polymerisation. 

Zu diesem Zweck kann man eine wirksarne Menge an einer oder mehreren Verbindungen der For- 
mel (I) oder pharmazeutisch vertraglicher Salze davon verabreichen. 

Die Wirkstoffe kdnnen als solche, in Form ihrer Formulierungen oder den daraus bereiteten 
Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, Spritzpulver, Pasten, losliche 
Pulver, Staubemittel xmd Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in iiblicher 
Weise, z.B. durch GieBen, Verspritzexi, Verspnihen, Verstreuen, Verstauben, Verschaiamen, 
Bestreichen usw. Es ist femer m5glich, die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low-Volume-Verfahren 
auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder den Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. 
Es kann auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Wirkstoffe als Fungizide konnen die Aufwandmengen je 
nach Applikationsart innerhalb eines gr6J3eren Bereiches variiert werden. Bei der Behandlung von 
Pflanzenteilen liegen die Aufwandmerxgen an Wirkstoff im Allgemeinen zwischen 0,1 und 
10.000 g/ha, vorzugsweise zwischen 10 und 1.000 g/ha. Bei der Saatgutbehandlung liegen die 
Aufwandmengen an Wirkstoff im Allgemeinen zwischen 0,001 und 50 g pro Kilogramm Saatgut, 
vorzugsweise zwischen 0,01 und 10 g pro Kilogramm Saatgut. Bei der Behandlung des Bodens 
liegen die Aufwandmengen an Wirkstoff im Allgemeinen zwischen 0,1 und 10.000 g/ha, 
vorzugsweise zwischen 1 und 5.000 g/ha. 

Wie bereits oben erwahnt, konnen erfxndungsgemaB alle Pflanzen und deren Teile behandelt 
werden. In einer bevorzugten Ausfuhrurigsform werden wild vorkommende oder durch konven- 
tionelle biologische Zuchtmethoden, wie Rreuzung oder Protoplastenfusion erhaltenen Pflaxizen- 
arten und Pflanzensorten sowie deren Teile behandelt. In einer weiteren bevorzugten Aus- 
fuhrungsform werden transgene Pflanzen und Pflanzensorten, die durch gentechriologische 
Methoden gegebenenfalls in Kombination mit konventionellen Methoden erhalten wurden 
(Genetically Modified Organisms) und deren Teile behandelt. Der Begriff „Teile" bzw. „Teile von 
Pflanzen" oder , ^Pflanzenteile" wurde oben erlautert. 

Besonders bevorzugt werden erfindungsgemaB Pflanzen der jeweils handelsiiblichen oder in 
Gebrauch befmdlichen Pflanzensorten behandelt. Unter Pflanzensorten versteht man Pflanzen mit 
neuen Eigenschaften („Traits u ), die sowohl durch konventionelle ZUchtung, durch Mutagenese 
oder durch rekombinante DNA-Techniken gezUchtet worden sind. Dies konnen Sorten, Rassen, 
Bio- und Genotypen sein. 
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Je nach Pflanzenarten bzw. Pflanzensorten, deren Standort und Wachstumsbedingungen (Bflden, 
Klima, Vegetationsperiode, EmShrung) kflnnen durch die erfindungsgemafie Behandlung auch 
ilberadditive („synergistische") Effekte auftreten. So sind b,eispielsweise erniedrigte Aufwand- 
mengen und/oder Erweiterungen des Wirkungsspektrums und/oder eine Verstarkung der Wirkung 
der erfindungsgemaB verwendbaren Stoffe und Mittel, besseres Pflanzenwachsturn, erhShte 
Toleranz gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhBhte Toleranz gegen Trockenheit oder 
gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erhohte Bliihleistung, erleichterte Emte, Beschleunigung der 
Reife, hdhere Ernteertrage, h6here Qualit£t und/oder hSherer Ern&hrungswert der Erateprodukte, 
hohere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte mSglich, die tiber die eigentlich 
zu erwartenden Effekte hinausgehen. 

Zu den bevorzugten erfindungsgemaB zu behandelnden transgenen (gentechnologisch erhaltenen) 
Pflanzen bzw. Pflanzensorten gelioren alle Pflanzen, die durch die gentechnologische Modifikation 
genetisches Material erhielten, welches diesen Pflanzen besondere vorteilhafte wertvolle Eigen- 
schaften („Traits") verleiht. Beispiele fur solche Eigenschaften sind besseres Pflanzenwachsturn, 
erhohte Toleranz. gegeniiber hohen oder niedrigen Temperaturen, erhohte Toleranz gegen Trocken- 
heit oder gegen Wasser- bzw. Bodensalzgehalt, erh5hte Bliihleistung, erleichterte Ernte, Beschleu- 
nigung der Reife, hGhere Ernteertrage, hOhere Qualit&t und/oder hdherer Ernahrungswert der 
Ernteprodukte, hGhere Lagerfahigkeit und/oder Bearbeitbarkeit der Ernteprodukte. Weitere und 
besonders hervorgehobene Beispiele fiir solche Eigenschaften sind eine erhohte AJbwehr der 
Pflanzen gegen tierische und mikrobielle Sch&dlinge, wie gegeniiber Insekten, Milben, pflanzen- 
pathogenen Pilzen, Bakterien uxid/oder Viren sowie eine erhohte Toleranz der Pflanzen gegen 
bestimmte herbizide Wirkstoffe. Als Beispiele transgener Pflanzen werden die wichtigen Kultur- 
pflanzen, wie Getreide (Weizen, Reis), Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Tabak, Raps sowie 
Obstpflanzen (mit den Friichten Apfel, Birnen, Zitrusfriichten und Weintrauben)"erwalnit, wobei 
Mais, Soja, Kartoffel, Baumwolle, Tabak und Raps besonders hervorgehoben werden. Als Eigen- 
schaften („Traits") werden besonders hervorgehoben die erhohte Abwehr der Pflanzen gegen 
Insekten, Spinnentiere, Namatoden und Schnecken durch in den Pflanzen entstehende Toxine, 
insbesondere solche, die durch das genetische Material aus Bacillus Thuringiensis (z.B . durch die 
Gene CiylA(a), CryIA(b), CrylA(c), CryllA, CrymA, CryIIIB2, Cry9c Cry2Ab, Cry3Bb und 
CrylF sowie deren Kombinationen) in den Pflanzen erzeugt werden (im folgenden "Bt Pflanzen"). 
Als Eigenschaften („Traits") werden auch besonders hervorgehoben die erhGhte Abwehr von 
Pflanzen gegen Pilze, Bakterien und Viren durch Systemische Akquirierte Resistexiz (SAR), 
Systemin, Phytoalexine, Elicitoren sowie Resistenzgene und entsprechend exprimierte Proteine . 
und Toxine. Als Eigenschaften („Traits") werden weiterhin besonders hervorgehoben die erhOhte 
Toleranz der Pflanzen gegeniiber bestimmten herbiziden Wirkstoffen, beispielsweise Imidazoli- 
nonen, Sulfonylharnstoffen, Glyphosate oder Phosphinotricin (z.B. "PAT"-Gen). Die jeweils die 
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gewiinschten Eigenschaften („Traits") verleihenden Gene konnen auch in Kombinationen 
miteinander in den transgenen Pflanzen vorkonnnen. Als Beispiele fur "Bt Pflanzen" seien 
Maissorten, Baumwollsorten, Sojasorten \md Kartoffelsbrten genannt, die unter den Handels- 
bezeichnungen YIELD GARD® (z.B. Mais, Baumwolle, Soja), KnockOut® (zB. Mais), 
StarLink® (z.B. Mais), Bollgard® "(Baumwolle), Nucoton® (Baumwolle) und lSTewLeaf® 
(Kartoffel) vertrieben werden. Als Beispiele fiir Herbizid tolerante Pflanzen seien Maissorten, 
Baumwollsorten und Sojasorten genannt, die unter den Handelsbezeichnungen Roundup Ready® 
(Toleranz gegen Glyphosate z.B. Mais, Baumwolle, Soja), Liberty Link® (Toleranz gegen Phos- 
phinotricin, z.B. Raps), IMI® (Toleranz gegen Imidazolinone) und STS® (Toleranz gegen 
Sulfonylharnstoffe z.B. Mais) vertrieben werden. Als Herbizid resistente (konventionell auf 
Herbizid-Toleranz geziichtete) Pflanzen seien auch die unter der Bezeichnung Clearfield® yertrie- 
benen Sorten (z.B. Mais) erwahnt. SelbstverstSndlich gelten diese Aussagen auch fur in der 
Zukunft entwickelte bzw. zukunftig auf den Markt kommende Pflanzensorten mit diesen oder 
zukiinftig entwickelten genetischen Eigenschaften („Traits"). 

Die axifgeftihrten Pflanzen konnen besonders vorteilhaft erfindungsgemaB mit den Verbindungen 
der allgemeinen Formel (I) bzw. den erfmdungsgemafien Wirkstoffinischungen behandelt werden. 
Die bei den Wirkstoffen bzw. Mischungen oben angegebenen Vorzugsbef eiche gelten auch ftir die 
Behandlung dieser Pflanzen. Besonders hervorgehoben sei die Pflanzenbehandlung.mit den im 
vorliegenden Text speziell aufgefuhrteii Verbindungen bzw. Mischungen, 

Die Herstellung und die Verwendung der erfmdungsgemaBen Wirkstoffe geht aus den f olgenden 
Beispielen hervor. 
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Herstelhmgsbeispiele 
Beispiel 1 




(Chirai) 



(Verfahren a) 

Zu einer Losung von 0,2 g (0,56 mmol) 3-Cyano-5 J-dichlor-6<3-trifluorme%l-pyricain--2--yl)-- 
pyrazolo[l,5-a]pyrimidin in lO ml Acetonitril gibt man 0,065 g (1,12 mmol) Kaliunifluorid, riihrt 
2 Stunden bei 80°C und kilhlt anschlieBend auf 0°C ab. Zu dieser LSsung gibt maai 0,13 g 
(1,17 mmol) (S)-2,2,2-Trifluor-isopropylamin und riihrt 18 Stunden bei 80°C. Danach "wird das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt und in 30 ml verdiinnte Salzsaure eingerlihrt. 
Man extrahiert mit Dichlormethan, wascht die organische Phase zweimal mit Wasser, trocknet 
iiber Natriumsulfat und engt unter vennindertem Druck ein. Der verbleibende Riickstand wird mit 
einer Mischung aus Petrolether/Methyl-tert.-butylether = 15:1 uber eine kurze Kieselgelsaule 
filtriert. Man erh&lt auf diese Weise 0,15 g (58,5% der Theorie) an 3-Cyano-5-chIor-6-(3- 
trifluormethyl-pyridin-2-yl)-pyT^ 

HPLC:logP = 3,14 

Nach den zuvor angegebenen Methoden werden auch die in der folgenden Tabelle 1 aufgefiihrten 
Pyrazolopyrimidine der Formel 




X 



hergestellt. 
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Tabelle 1 



Bsp.- 
Nr. 


Rl 


R2 


R3 


Hal 


X 


logP 


2 


— <fH-CF 3 
CH 3 


H 


XX 

N ^ 


CI • 


-CN 


2,77 
Isomer 


3 


— CH-C(CH 3 ) 3 

T 

CH 3 


H 




CI 


-CN 


3,54 


4 


/ CH 3 

OH — On 

CH 3 CH 3 


H 




CI 


-CN • 


3,13 


5 


— CH-C(CH 3 ) 3 
1 

CH 3 


H 




■ ci 


-CI 


4,36 


6 


CH 3 

— CH— CH— CH 
CH 3 CH 3 


H 


Q 


CI 


-CN 


4,46 


. 7 


— CH-CF 3 
CH 3 


H 




CI 


-CN 


3,53 


8 


-CH 2 -CF 3 


H 




CI 


-CN 


3,21 


9 


— CHj-CH — CH 3 
CH 3 . 


H 




CI 


-CN 


4,82 


10 


CH— CH— CH 3 

CH3 


H 




CI 


-CN 


4,82 
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Bsp.- 
Nr. 


Rl 


R2 


R3 


Hal 


X 


logP 


11 


— <j:H— CH 3 
CH S 


H 




CI 


-CN 


4,41 


12 


— CH— CH— CH 3 

CH, 


-CH 3 




CI 


-CN 


5,31 


13 


-CH-C=CH 2 
CH 3 


■CH 3 




CI 


. -CN 


5,10 


14 


-NH-CH2-CH2-CH2-CH2- 




a 


-CN 


4,46 


15 


-CH 2 -C(CH 3 ) 3 


H 




Cl 


-CN 


5,31 


16 


-a 


H 


Wl g Wi 


. Cl 


-CN 


5,03 


17 


-CH 2 - CH 2-OCH 3 


H 


ci""^^ , «g'^7^ci . 


Cl 


-CN 


3,90 


18 


-CH2-CH2-OCH3 


-CH 3 




Cl 


-CN 


4,32 


19 


-CH 2 -CH 2 -CN 


-CH 3 




Cl 


-CN 


3,90 


20 




-C 3 H7-n 




Cl 


-CN 


5,78 
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Bsp.- 
Nr. 


Rl 


R2 


R 3 


Hal 


X 


logP 


21 


-CH2-CH2-CH2-CH2- 




CI 


-CN 


4,61 




-CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 -CH 2 - 
CH 3 










Id 


-CH2-CH2-CH2-CH2-CH2- 




CI 


-CIn 


6,19 


24. 


— CH-<pH-CH 3 
CH 3 CH 3 


H 


-ft 


CI 


-CN 


5,19 


25 


— CH-CH 2 -Ch 
CH 3 


2-CH— 


/ 


CI 


-CN 


4,98 


Zo 


— (j)H— CHj-CH^CH— 
CH 3 


a — ^s^^ci 


CI 


-CN 


4,58 




— CH— C^H-O— CH-CH— 
CH 3 CH 3 




01 




4,72 


28 


-CH 2 - CH 2-°- CH 2- CH 2- 


ci-^N s ^*C! 


CI 


-CN 


3,85 


. 29 


— tpH— CH^-Chf 
CHj CH 3 


H 




CI 


-CN 


5,59 


30 


-CH2-CF3 


H 




CI 


-CN 


4,06 
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Bsp.- 
Nr. 


Rl 


R2 


R3 


Hal 


X 


logP 


31 


— <pH— CF 3 
CH 3 


H 


v s 


CI 


-CN 


4,46 


32 


-CH 2 -C(CH3)3 


H 


r< 


CI 


-CN 


4,18 


33 


\ i . 


H 


H 
\> 


CI 


-CN 


3,00 


34 


— CH— CH— CH 3 
CH 3 CH 3 


H 


r( 


CI 


-CN 


4,08 


35 


— CH— C CH 2 

CH 3 


-CH 3 


r< 


CI 


-CN 


3,98 


36 


-CH 2 -CH 2 -C-C 
/ V 


H 2 -CH 2 - 




CI 


-CN 


3,61 


37 


— CH— CH 

CH 3 


H 




CI 


-CN 


3,78 


38 


— CH— CH— CH 3 
CH 3 


H ' 




CI 


-CN 


3,74 


39 


— CH— CH 3 
CH 3 


H. 




CI 


-CN 


3,37 
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Bsp.- 
Nr. 




R2 


R3 


Hal 


X 


logP 


40 


CH— CH— CH 3 

CH 3 


-CH 3 


\> . 


CI 


-CN 


4,13 


41 


-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH2- 


v ■ • 


CI 


-CN 


3,53 


42 


(pH-CH r CHf CH— CH— 

CH 3 


r( 
v. 


CI 


-CN 


4,27 


43 


CH 2 -CH r CH-CH 2 — CH— 

CH 3 


r< 


CI 


-CN 


4,41 


44 


-OH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 


p( 


CI 


-CN 


2,90 


45 


-CH 2 -CH 2 -OCH 3 


H 


r( 

V 


CI 


-CN 


2,94 


. 46 


CH r (p=CH— 

CH 3 


-CH 2 -CH 3 


d 


CI 


-CN 


4,32 


47 


— CH 2 -<] 


-CH 2 -CH 2 - 
CH 3 


0 


CI 


-CN 


4,51 


48 


— CH r CH-0— CH-CH— 
CH 3 CH 3 




CI 


-CN 


3,53 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Bsp.- 
Nr. 


Rl 


R2 


R3 


Hal 


X 


logP 


49 


^CH 2 -CH2-CH 2 -CH2-CH2- 


r( 


CI 


-CN 


3,58 


50 


-N-CH 2 -CH 2 -CH,-CH 2 - 
H 


ri 


CI 


-CN 


3,15 


51 


-CH2-CH2-OCH3 


-CH 3 


ri 


CI 


-CN 


3,17 


52 


-CH 2 -CH 2 -CN 


-CH2-CH3 


d- 


CI 


-CN 


2,98 


53 


-CH 2 -CH 2 -<pH-CH 2 -CH 2 - 




CI 


-CN 


4,03 


54 


-CH(CH 3 )-CH2-CH 2 -CH2- 


N ^ 


ci 


-CHO 


2,44 


55 


— CH— CF 3 
CH 3 


H 


N ^ 


Cl 


-CHO 


2,46 


56 


CH 3 


H 


cx 

N ^ 


Cl 


-CN 


3,29 


57 


/CH 3 
/ CH 3 


H 


cx 

N ^ 


Cl 


-CN 


2,92 
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Tabelle 1 (Fortsetzung) 



Bsp.- 
Nr. 


Rl 


R2 


R3 


Hal 


X 


logP 


58 




TT 

il 




CI 


-CN 


2,65 


59 


•/ CH 3 


H 




CI 


CI 


4 11 


60 


CH 3 

H 3 C \ CH 3 

/ CH 3 


H 




CI 


H 


3,42 


61 


CH 3 
/ CH 3 


H 


IN 


CI 


H 


2,98 


62 


<f— C(CH 3 ) 3 

CH 3 


H 




CI 


-CHO 


3,12 


63 


-CH 2 -CH2-CH(CH 3 )-CH 2 -CH 2 


ex 


CI 


-CN 


3,20 


64 


H 3 C V C /Y~ CH 3 

CH 3 


H 


N ^ 


CI 


-COOCH 3 


3,15 
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HersteUung von Vorprodukten der Formel (TP: 



Beispiel 65 




CN 



Verfahren (f) 

In ein Gemisch aus 5,8 g '(18,1 mrnol) 3-Cyano-6-(3-trifluoniiethyl-p>^din-2-yl)-pyrazolo[l,5- 
a]pynmidin-5,7-diol und '22,15 g (144,5 mmol) Phosphoroxychlorid werden bei Raumtemperatur 
unter Riihren 3,0 g (14,5 mmol) Phosphorpentachlorid in 5 Portionen gegeben. Das Reaktions- 
gemisch wird 4 Stunden unter Riickfluss erhitzt, dann auf Raumtemperatur abgekuhlt und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Der verbleibende Riickstand wird mit 10O ml Wasser versetzt und 
danach dreimal mit je 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Drack eingeengt. Der verbleibende Rttckstand wird mit Hexan/Essigsaureethylester 
* 3:1 an Kieselgel chromatografiert. Man 0,88 g (14,8 % der Theorie) an 3-Cyano-5,7-dichlor-6- 
(3-trifluormethyl-pyridin-2-yl)-pyrazolo[l ,5-a]pyrimidin. 

HPLC: logP = 2,68 

Beispiel 66 



Ein Gemisch. aus 2,0 g (10,74 mmol) 2-Thienyl-malonsaure und 1,16 g (1 0,74 mmol) 3-Amino-4- 
cyano-pyrazol wird bei Raumtemperatur unter Rtihren innerhalb von 2Minuten mit 41,13 g 
(268 mmol) Phosplioroxychlorid versetzt. Danach wird 18 Stunden auf 90 °C erhitzt und dann auf 
Raumtemperatur a"bgektihlt. Das Reaktionsgemisch wird in 250 ml Eiswasser gegeben, und die 
dabei entstehende Suspension wird 1 Stunde gertthrt. Man saugt ab und wascht mit 50 ml Wasser. 
Zur weiteren Reiuigung wird das Produkt in 50 ml Cyclohexan/Essigsaureethylester =1:1 sus- 




S 



CN 
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pendiert und kurz aufgekocht, dann abgekiihlt, ixber eine kurze Kieselsaule abgesaugt und 8 mal 
mit je 50 ml Cyclohexan/Essigs&ureethylester =1:1 gewaschen. Das Filtrat wird tiber Natrium- 
sulfat getrocfcnet und dann erneut filtriert. Der Filter-Rttckstand wird mit wenig Cyclohexan/Essig- 
saureethylester =1:1 nachgewaschen. Das gesamte Filtrat wird unter vermindertem Druck einge- 
engt. Man erhalt 1,48 g (30,34 % der Theorie) an 5,7-Dichlor-3-cyano-6-(thien-3-yl)-pyrazolo- 
[ 1 ,5-a]pyrimidin in Form eines Feststoffes. 

Beispiel 67 

.CI 



CI 




In eine L6svuig von 7,5 g (25,41 mmol) 5,7-DicMor-3-cyano-6-(thien-3-yl)-pyrazolo[l,5--a]pyri- 
midin in 80 ml Dichlormethan wird bei Temperaturen zwischen -5°C und 0°C zwei Stunden lang 
ein Chlorgasstrom eingeleitet. Dan&ch wird das Reaktionsgemisch auf Rauirxtemperatur erwarmt 
und dann unter verrninderten Druck eingeengt. Man nimmt den verbleibenden Rilckstand mit 
Dichlormethan auf und saugt ab. Dabei erhalt man 2,0 g an dem gewiinschteu Produkt. Das zuvor 
aufgefangene Filtrat wird nach dem Einengen mit Cyclohexan/EssigsSiureethylester = 1:1 an 
Kieselgel chromatographiert. Nach dem Einengen des Eluates werden erneut 3,5 g des ge- 
wunschten Produktes isoliert. Man erhalt auf diese Weise insgesamt 5,5 g (54,13 % der Theorie) 
an 5,7-DicWor-3-cyano-(2,5-di^ 

HersteUnng von Vorprodiikt der Formel OO: 

Beispiel 68 




Verfahren (h) 
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Ein Gemisch aus 4,1 g (14,8 mmol) 2-(3-Trifluormethyl-pyridm-2-^ 

1,6 g (14,8 mmol) 3-Amino-4-cyano-pyrazol und 3,02 g (16,3 mmol) Tri-n-butylamin wird 
2 Stunden unter ROhren auf 180°C erhitzt. Dabei wird das wahrend der Umsetzung entstehende 
Methanol kontinuierlich abdestilliert. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch auf Raum- 
temperatur abgekiihlt. Das sich abscheidende Tri-n-butylamin wird abdekantiert, und das ver- 
bleibende Gemisch wird unter vermindertem Druck andestilliert. Man exhalt 5,8 g eines Produktes, 
das gemaB HPLC zu 60 % aus 3-Cyano-6<3-trifluonneuhyl-py^ 

din-5,7-diol besteht. Die Ausbeute errechnet sich danach zu 73,25 % der Theorie. Das Produkt 
wird ohne zusStzliche Reinigung fur weitere Synthesen verwendet 

HPLC: logP-0,29 

Herstellung von Vorprodukt der Formal (XH-a): 
Beispiel 69 




CH 3 

Verfahren (i) 

9 g (207 mmol) 60%ige Natriumhydridsuspension werden in 300 ml Dioxan suspendiert. Hierzu 
tropft man bei 55-60°C 27,29 g (206,6 mmol) Malonsauredimethylester un3" ruhrt weitere 
30Minuten bei gleicher Temperatur. Nach Zugabe von 8,18 g (82,63 mmol) Kupfer(I)chlorid 
erwarmt man auf 80°C und tropft dann 15 g (82,63 mmol) 2-aior-3-trifluormethylpyridin binzu. 
Die Reakbonsmischung wird nun noch 14 Stunden bei 100°C gertthrt. Nach dem anschlieBenden 
Abkuhlen auf 15-20°C tropft man langsam konzentrierte Salzsaure zu bis die Mischung sauer 
reagiert. Nun gibt .man 600 ml Wasser und 300 ml Dichlormethan hiiizu und filtriert unlSsliche 
Bestandteile ab. Von dem Filtrat wird die organische Phase abgetrennt, iiber Natriumsulfat 
getrocknet und unter vermindertem Druck eingeengt. Der Rtlckstand wird mit Hexan/Essigester 
(4:1) an Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 10,1 g (40% der Theorie) an 2-[(3-Trifluor- 
methyl)-pyrimi(Un-2-yl]-malonsauredimethylester. 



HPLC: logP = 2,05 
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Herstellnng von Vorprodukt der Formel (Xll-fr): 
Beispiel 70 




Verfahren (j) 

2,6 g (65,4 mmol) 60%ige Natriumhydridsuspension werden in 100 ml Tetrahydrofliran suspen- 
diert. Hierzu gibt mail bei 0°C 6,9 g C52/4 nunol)'MaIoftsaure und rOhrt 0,5 Stunden 

bei gleicher Temperatur. AnschlieBend tropft man eine Losung von 6,5 g (43,63 mmol) 4,5- 
Dichlorpyrimidin in 50 ml Tetrahydrofuran hinzu und riihrt weitere 3 Stunden bei Raum- 
temperatur. Danach tropft man langsam 150 ml IN Salzsaure zu und extraJhiert danach mit 100 ml 
Dichlormethan. Die organische Phase wird abgetrennt, iiber Natriumsulfat getrocknet und unter 
vermindertem Druck eingeengt. Der Rtlckstand wird mit Methyl-t-butylether/Petrolether (1:9) an 
Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 7 g (65,6 % der Theorie) an 2-(5-Chlor-p>rirnidin-4-yl)- 
malonsauredimethylester. 

HPLC:logP = l,33 

Beispiel 71 

Herstellung von 4,5-Dichlorpvrimidin 




Zu einer Losung von 1 12,5 g (673,7 mmol) 5-Chlor-6-oxo-l,6-dihydropyrimidin-l-ium chlorid in 
630 ml Pbosphoroxychlorid gibt man 1,6 ml Dimethylamin und erhitzt 3 Stunden unter Rtickfluss. 
Danach wird das uberschilssige Phosphoroxychlorid unter vermindertem Druck abdestilliert. Nach 
dem Abkuhlen gieBt man den Rllckstand auf 1,5 1 Eiswasser, exlrahiert mit 500 ml Dichlormethan, 
trocknet die organische Phase tiber Natriumsulfat und engt unter vermiadertem Druck ein. Man 
erMlt 72,3 g (66,3 % der Theorie) an 4,5-Dichlorpyrimidin. 
HPLC:logP=l,35 
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Beispiel 72 



HersteUong von 5-Chlor^oxo-l,6-dihvdrQpyriiiiidiri-l-ium chlorid 




'2 CI 



0 



Ci 



Zu einer Lflsung von 77 g (0,8 mol) 4(3H)-Pyrimidinon in 770 ml Eisessig gibt man 6,5 g (40 
mmol) Eisen-HI-chlorid und leitet innerhalb von 2 Stunden bei 40-45 °C 113,6 g (1,6 mol) Chlor 
ein. Die Reaktionsmischung wird auf 15°C abgektihlt, das entstandene Festprodukt abgesaugt und 
mit Ether gewaschen. Man erhfilt 112,5. g.X84. der , XhftQrie) .an 5-Chlor-6-oxo-l,6-dihydro- 
pyrimidin-l-ium chlorid. 

Beispiel 73 

Herstellung von 4(3H)-Pvrimidinon 



Eine Mischung von 103 g (0,804 mol) 6-Mercapto-4(lH)-pyiimidinon (JP 50053381, Chem. 
Abstr. CAN 84:17404) und 141,5 g (1,2 mol) Raney Niclcel in 1,2 1 Ethanol wird 8 Stunden unter 
Rtickfluss erhitzt. Die Losung wird heiB filtriert, der Rtlckstand mit Ethanol gewaschen und das 
Filtrat unter vermindertem Druck eingeengt. Man erhalt 67,2 g (87 % der Theorie) an 4(3H)- 
Pyrimidinon. 




.*) Die Bestimmung der logP-Werte erfolgte gemU3 EEC-Directive 79/831 Annex V. A8 
durch HPLC (Gradientenmethode, Acetonitril/0, 1 % wassrige Phosphorsaure) 
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Beispiel 74 





H 



Ein Gemisch aus 5 mmol 5,7-Dichlor-6-(5-chlor-pyrirm 



pyrimidin, 5 mmol 4-Methylpiperidin und 5 ramol Kaliuiacarbonat in 30 ml Acetonitril wird 
15 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird das Reaktionsgemisch in 120 ml Wasser 
gegeben. Man extrahiert dreimal mit Essigsaureethylester, txocknet die vereinigten organischen 
Phasen iiber Natriumsulfat und engt unter vermindertem Dnick ein. Der verbleibende Riickstand 
wird mit Cyclohexan:Essigsaureethylester = 3:1 an Kieselgel chromatographiert. Man erhalt auf 
diese Weise 1,15 mmol an 5 -CMor-6-(5K:hlor-pyrimidiri-4-yl)-*3 -fonnyl-7-(4-methyl-piperidin- 1 - 
yl)-pyrazolo[l,5~a]-pyrimidin. 



In eine Losung aus 1,4 mmol Methyltriphenyl-phosphonium-bxomid und 1,4 mmol n-Butyl-lithium 
in 58 ml Tetrahydrofuran werden bei -70°C unter Rtihren 1,3 mmol 5-Chlor-6-(5-chlor-pyrimidin- 
4^yl)-3-formyl-7-(4-methyl-piperidin-l-yl)-pyrazolo[l ,5-a]pyiixnidin gegeben. Man riihrt 
15 Stunden bei Raumtemperatur nach, destilliert dann das Ldsungsmittel unter vermindertem 
Druck ab und versetzt den Riickstand mit Wasser. 



HPLC: log P = 3,04 



Beispiel 75 




CH=CH 2 
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Das entstehende Gemisch wird dreimal mit Essigsaureethylester extrahiert. Die vereinigten orga- 
nischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und dann unter vermindertem Druck einge- 
engt. Der verbleibende Rtickstand wird mit Cyclohexan : Essigsaureethylester = 7:3 an Kieselgel 
chromatograhiert. Man erhalt auf diese Weise 0,2 mmol an 5-Chlor-6-(5-chlor-pyrimidin-4-yl)-3- 
ethenyl-7-(4-methyl-piperidin-4-yl)-pyrazolo[ 1 ,5-a]pyriniidin. 



100 nunol 3-Amino-pyrazol und 100 nunol 2-(5-Chlor-p3rinddin-4-yl)-malonsain:e-diniethylester 
werden unter Rtihren bei Raumtemperatur in 27 ml Tri-n-butyl-amin gegeben. Nach beendeter 
Zugabe wird das Reaktionsgemisch 3 Stunden unter Rtihren auf 185°C erhitzt. Dabei wird das 
wahrend der Umsetzung gebildete Methanol kontinuierlich abdestilliert. Danach lasst man auf 
Raumtemperatur abkuhlen, dekantiert von Tri-n-butyl-amiii ab, verriihrt den Riickstand mit einem 
Gemisch aus Isopropanol und Methyl-tert.-butyl-ether und dekantiert anschlieflend emeut. Unter 
vermindertem Druck werden noch enthaltene Reste an Losungsmittel entfernt. Das erhaltene 5,7- 
Dihydroxy-6-(5-chlor-pyrimidin-4-yl)-pyrazolo[l,5-a]pyrimidm wird ohne zusatzliche Reinigung 
ftir die weitere Umsetzung verwendet. 



Ein Gemisch aus 56 mmol 5,7-Dihydroxy-6-(5-chlor-pyriniidin-4-yl)-pyrazolo[l 3 5-a]pyrim und 
560 mmol Phosphoroxychlorid wird 30 Minuten bei 30°C geriihrt, dann auf 0°C abgekuhlt und 
dann unter Rtihren tropfenweise mit 85 mmol Dimethylforrnamid versetzt. Nach beendeter Zugabe 
wird das Reaktionsgemisch zunSchst 12 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt und dann 6 Stunden 
unter Ruckfluss erhitzt. AnschlieBend wird das Reaktionsgemisch mit 56 mmol Phosphorpenta- 



HPLC: log P = 4,70 



Beispiel 76 




Beispiel 77 




CHO 
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chlorid versetzt und weitere 12 Stunden unter Rdckfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen auf Raum- 
tenrperatur wird das Reaktionsgemisch unter vermindertem Druck eingeengt und dann auf Eis- 
wasser gegeben. Das entstehende Gemisch wird dreimal mit Essigsaurethylester extrahiert. Die 
vereinigten organischen Phasen werden ttber Natriumsulfat getrocknet und dann unter vermin- 
dertem Druck eingeengt. Das erhaltene 3-Formyl-5,7-dichlor-6-(5-chlor-pyrimidin-4yl)-pyrazolo- 
[l,5-a]pyrimidin wird ohne zusatzliche Reinigung ftir die weitere Synthese verwendet. 
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Beispiel A 



Venturia - Test (Apfel) / protektiv 



Emulgator : 



Ldsungsmittel : 



24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 

1 Gewichtsteil Alkyl-Aryl-Polyglykolether 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen LGsungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzeiitration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des ' Spritzbelages werden die 
Pflanzen mit einer w^ssrigen Konidiensuspension des Apfelschorferregers Venturia inaequalis 
inokuliert und verbleiben dann 1 Tag bei ca. 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer 
Lokubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann im GewSchshaus bei ca. 21°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von 
ca. 90% aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein 
Befall beobachtet wird. 

In diesem Test zeigen die in den Beispielen 1, 2, 3, 4 und 5 aufgefuhrten erfindungsgemafien 
Stoffe bei einer Aufwandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von tiber 90 %.- 
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Beispiel B 

Botrytis - Test (Bohne) / protektiv 

Losungsmittel : 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckm^Bigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewtaschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksarnkeit scerden. junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
'der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden auf jedes 
Blatt 2 kleine mit Botrytis cinerea bewachsene Agarstiickchen aufgelegt. Die inokulierten Pflanzen 
werden in einer abgedunkelten Kammer bei ca. 20°C und 100% relativer Luftfeu-chtigkeit 
aufgestellt. 

2 Tage nach der Ihokulation wird die GroBe der Befallsflecken auf den Blattern ausgewertet. Dabei 
bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der denijenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein 
Wirkungsgrad von 100% bedeutet, dass kein Befall beobachtet wird. 

In diesem Test zeigen die in den Beispielen 2, 3 und 5 aufgeflihrten erfindungsgemaBen Stoffe bei 
einer Aufwandmenge von 500 g/ha einen Wirkungsgrad von iiber 85 %. 
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Beispiel C 

Puccinia- Test (Weizen) / protektiv 

Lflsungsmittel : 50 Gewichtsteile N,N-Dimethylacetamid 

Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur PrQfung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
*. der angegebenen Aufwandmenge be&pruhL-Nach. Antrocknen. des Spritzbelages werden die 
PfTarizen mit einer Konidiensuspexision von Puccinia recondita bespriiht. Die Pflanzen verbleibsn' 
48Stunden bei 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann im Gew§chshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von 80% aufgestellt, urn die Entwicklung von Rostpusteln zu begtostigen- 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entsprichf, .wahrend ein Wirkungsgrad. von 100% bedeutet;, dass kein 
Befall beobachtet wird. 

Jn diesem Test zeigen die in den Beispielen 2 und 39 aufgefiihrten erfindungsgemaBen. Stoffe bei 
einer Aufwandmenge von 500 g/ha einen Wirkungsgrad von iiber 85 %. 
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Beispiel D 

Podosphaera - Test (Apfel) /protektiv 

Losungsmittel : 24,5 Gewichtsteile Aceton 

24,5 Gewichtsteile Dimethylacetamid 
Emulgator : 1 Gewichtsteil Alkyl-Aryl-Polyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirk- 
stoff mit den angegebenen Mengen LGsungsmittel und Emulgator und verdtinnt das Konzentrat mit 
Wasser auf die gewtinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge^PJlanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
''•"de^angBgebenen Aufwandmenge bespriiht. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die 
Pflanzen mit einer wSssrigen Sporensuspension des Apfelmehltauerregers Podosphaera 
leucotricha inokuliert. Die Pflanzen werden dann im GewSchshaus bei ca. 23 °C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 70 % aufgestellt. 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. Dabei bedeutet 0% ein Wirkungsgrad, der 
demjenigen der Kontrolle entspricht, wahrend ein Wirkungsgrad von 100% bedeatet, class kein 
Befall beobachtet wird. 

In diesem Test zeigen die in den Beispielen 3 und 5 aufgefuhrten erfindungsgemaSen Stoffe bei 
einer Aufwandmenge von 100 g/ha einen Wirkungsgrad von iiber 90 %. 
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Beispiel E 



In vitro-Test zur Bestiinmurig der ED™ an Mikroorganismen 



L6sungsmittel: 
Emulgator: 



Methanol 



Alkylaryl-polyglykolether 



Man vermischt 2 mg Wirkstoff mit 100 \d Methanol und verdiinnt das so hergestellte KLonzentrat 
dann mit einem Gemisch aus 1000 ml Methanol und 6 g des oben angegebenen Emulgators auf die 
jeweils gewiinschte Konzentration. 

Jeweils 10 \i\ der Zubereitung werden in die Kavitaten von Mikrotiterplatten einpipettiert. 
Nachdem das L6sungsmittel verdampft ist, werden je^awtat^weils-200 \xl eines Potato-Dextrose 
Medii^'Imizug^fllgt, das zuvor mit der jeweils gewunschten Konzentration an Sporen bzw. 
Myzel des zu prllfenden Mikroorganismus versetzt worden war. Die resultierenden Konzen- 
trationen an Wirkstoff in den Kavitaten betragen 

0,1 ppm 
1 ppm 
10 ppm 
bzw. 100 ppm. 

Die resultierende Konzentration an Emulgator betragt jeweils 300 ppm. 

Zur Inkubation werden die Mikrotiterplatten anschliefiend 3 bis 5 Tage auf einem Schtittler bei 
einer Temperatur von 22°C bewegt, bis in der unbehandelten Kontrolle ein ausreichendes Wach- 
stum des j eweiligen Mikroorganismus feststellbar ist. — 

Die Auswertung erfolgt photometrisch bei einer Wellenlange von 620 nm. Aus den Messdaten ftir 
die verschiedenen Konzentrationen wird die Wirkstoffdosis berechnet, die zu einer 50 %igen 
Hemmung des Pilzwachstums (ED50) gegenttber der unbehandelten Kontrolle fuhrt. 

In diesem Test liegt der EEsQ-Wert der im Beispiel 1 aufgefuhrten erfindungsgemaBen Ver- 
bindung bei Botrytis cinerea bei einer Wirkstoffdosis, die kleiner als 10 ppm ist. 
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Patentanspriiche 

1 . Pyrazolopyrimidine der Formel 



N 




CO 



X 



in welcher 

R^ - - Sir gegebenenfalls • substituiertes Alkyl, ■ gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, • 
gegebenenfalls substituiertes Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl 
oder ftir gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

r2 fur Wassexstoff oder Alkyl, steht, oder 

Rl und R 2 gemernsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, ftir einen 
gegebenenfalls substituierten heterocyclischen Ring stehen, 

R 3 filr gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 

R 4 ftir Wasserstoff oder Alkyl steht, 

Hal ftir Halogen steht und 

X fur Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, gegebenenfalls substituiertes Alkenyl, 
gegebenenfalls substituiertes Alkinyl, Hydroxyalkyl, Alkoxyalkyl, Halogenalkyl, 
Cycloalkyl, Formyl, Thiocarbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Hydrox- 
iminoalkyl, Alkoximinoalkyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl oder 
Alkylaminocarbonyl steht. 

2. Pyrazolopyrimidin der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in denen 

Rl ftir Alkyl xnit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis fiinffach, gleichartig 
oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, Alkoxy 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen, oder 
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R* fUr Alkenyl init 2 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dieifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Hydroxy, 
Alkoxy init 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlen- 
stoffatomen, oder 

R* fQr Alkinyl xnit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, gleich- 
artig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen, Cyano, Alkoxy mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen, oder 

R 1 fiir Cycloalkyl mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen steht, das einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Halogen und/oder Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder 

R* fur gesattigtes oder ungesSttigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedern und 1 bis 

3 Heteroatornen, wie Stickstoff, Sauerstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das 
Heterocyclyl einfach oder zweifach substituiert sein kann durch Halogen, Alkyl 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Cyano, Nitro und/oder Cycloalkyl mit 3 bis 6 
Kohlenstoffatomen, 

R 2 fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, oder 

und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden siixd, fur einen 
gesSttigten oder unges&ttigten heterocyclischen Ring mit 3 bis 6 Ringgliedern 
stehen, wobei der Heterocyclus ein weiteres Stickstoff-, Sauerstoff- oder 
Schwefelatorn als Ringglied enthalten kann und wobei der Heterocyclus bis zu 
dreifach substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, Alkyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen und/oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und 1 
bis 9 Fluor- umd/oder Chloratomen, 

R 3 fiir gesattigtes oder ungesattigtes Heterocyclyl mit 5 oder 6 Ringgliedern und 1 bis 

4 Heteroatornen, wie Sauerstoff, Stickstoff und/oder Schwefel, steht, wobei das 
Heterocyclyl einfach bis vierfach, gleichartig oder verschieden substituiert sein 
kann durch . 

Fluor, Chlor, Brom, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Hydroximinoalkyl oder Alkox- 
iminoalkyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen pro Alkylteil, 

Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und 1 bis 
7 Halogenatornen, 
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R 4 fiir Wasserstoff oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
Hal fur Fluor, Chlor oder Brom steht und 

X fiir Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Iod, Nitro, Forrayl, Halogenalkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 9 Fluor, Chlor und/oder Bromatomen, Alkyl mit 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkenyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, durch Carboxy, 
Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiertes Alkenyl mit 2 bis 5 Kohlen- 
stoffatomen im Alkenylteil, Alkinyl mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen, durch 
Carboxy, Methoxycarbonyl oder Ethoxycarbonyl substituiertes Alkinyl rait 2 bis 5 
Kohlenstoffatomen, Hydroxyalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkyl mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 bis 4 KLohlenstoffatomen im 
. Alkylteil, -Q'cloalkyl mit 3. bis 6 Kohlenstoffatomen, Thiocarbamoyl, Alkoxy- 
carbojiyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil, Alkylcarbonyl mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Hydroximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkylteil, Alkoximinoalkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkoxyteil und 1 
bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylteil, Alkylthio mit 1 bis A Kohlenstoffatomen, 
Alkylsulfinyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Alkylsulfonyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen oder fiir Alkylaminocarbonyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen im 
Alkylteil steht. 

3. Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemaB Anspruch 1 oder 2, in denen 



R 1 fiir einen Rest der Formel 
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wobei # die Ankniipfiingsstelle markiert, 

R 2 fiir Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Propyl steht, oder 

R 1 und R 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebundexi sind, fiir Pyrroli- 
dinyl, Piperidinyl, Morpholinyl, Thiomorpholinyl, Piperazinyl, 3 ,6-Dihydro-l(2H)- 
piperidinyl oder Tetrahydro-l(2H)-pyridazinyl stehen, wobei diese Reste durch 1 
bis 3 Fluoratome, 1 bis 3 Methylgruppen und/oder Trifluormetfryl substituiert sein 
kOnnen, 

oder 

R 1 undR 2 gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen 
Rest der Formel 




worin 

R» 

R" 



fiir Wasserstoff oder Methyl steht, 

fiir Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Trifluormethyl steht, 
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m ffir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R" fiir gleiche oder verschiedene 
Reste steht, wenn m fur 2 oder 3 steht, 

R'" fiir Methyl, Ethyl, Fluor, Chlor oder Tri fluormethyl steht 
und . 

n fiir die Zahlen 0, 1, 2 oder 3 steht, wobei R'" fur gleiche oder verschiedene 
Reste steht, wenn n fur 2 oder 3 steht, 

R3 fiir Pyridyl steht, das in 2- oder 4-Stellung verkniipft ist und einfach bis vierfach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinctmethyl, Hydrox- 
iminoethyl, MethoxiiriinO'ftieftyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluormethyl, oder 

R3 fiir Pyrimidyl steht, das in 2- oder 4-Stellung verkniipft ist und einfach bis 
dreifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, 
Hydroximinoethyl, Methoximinomethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluor- 
methyl, oder 

R3 fur Thienyl steht, das in 2r oder 3-Stellung verkniipft ist und einfach bis dreifach, 
gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, Brom, 
Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, Hydrox- 
iminoethyl, Methoximinimethyl, Methoximinoetliyl und/oder Trifluormethyl, oder 

R3 ffir Thiazolyl steht, das in 2-, 4- oder 5-Stellung verkniipft ist -und einfach bis 
zweifach, gleichartig oder verschieden substituiert sein kann durch Fluor, Chlor, 
Brom, Cyano, Nitro, Methyl, Ethyl, Methoxy, Methylthio, Hydroximinomethyl, 
Hydroximinoethyl, Methoximinimethyl, Methoximinoethyl und/oder Trifluor- 
methyl, 

R4 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl steht, 
Hal fiir Fluor oder Chlor steht und 

X fur Cyano, Fluor, Chlor, Brom, Jod, Nitro, Fornryl, Trifluormethyl, Difluormethyl, 
Methyl, Ethyl, Cyclopropyl, Thiocarbamoyl, MCethoxycarbonyl, Methylcarbonyl, 
Ethylcarbonyl, Hydroximinomethyl, Methoxiroinomethyl, Methylthio, Methyl- 
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sulfinyl Methylsulfonyl, Methylaminocarbonyl, Hydroxymethyl, Hydroxyeth-l-yl, 
Methoxymethyl, Ethoxymethyl oder 1-Methoxy-ethyl steht, oder 

X dfilr einen Rest der Formel 



-CH=CH 2 _(p— C h 2 ^ — CH=CH— CH 3 
CH, 



CH— CH 3 ^ — CH=CH— C 2 H 5 

CH 3 

— (^—CH— C 2 H 5 ^r-CH=CH— COOH 
CH 3 

— CH— CH — CO — OCH 3 , — CH=CH— CO OC 2 H 5 

— C^CH , — C=C CH 3 _ — C=C C 2 H 5 _ 

C=C C 3 H 7 , — C=C COOH t — C=C CO-OCH 3 

oder — CEEEC CO-OC 2 H 5 steht. 

4. Verfahren zur Herstellung von Pyrazolopyrimidinen der Formel (I) gemSB Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

(a) Idklogen-pyrazolopyrimidine der Formel 

,1 

V r-,4 

(H) 




in welcher 
R 3 ,R4uxid Hal 



die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 
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X 1 fOr Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Formyl, Thio- 
carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfrayl, Alkyl- 
sulfonyl oder Alkylaminocarbonyl steht und 

Y l ftr Halogen steht, 

mit Aminen der Formel 

N (HD 
H 



in welcher 

R 1 und R 2 die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwaxt 
eines Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators umsetzt, 

oder 

b) Pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und Hal die im Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen 

. haben, 

entweder 

a) mit Diisobutyl-aluminiumhydrid in Gegenwart von wassriger Ainmonium- 
chlorid-Lf>sung sowie iii Gegenwart eines organisclien Verdtinnungsmittels 
umsetzt, 
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oder 

P) mit Grignard-Verbindungen der Formel 
R5-Mg-X 2 (IV) 
in welcher 

R 5 fiir Alkyl steht und 

X 2 fiir Chlor oder Brom steht, 

in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators umsetzt, 

oder 

c) Pyrazolopyrimidine der Formel 




Ob) 



in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben und 

R 6 fiir Wasserstoff oder Alkyl steht, . 

entweder 

a) mit Amino-Verbindungen der Formel 
H 2 N-OR 7 (V) 
in welcher 

R7 fiir Wasserstoff oder Allcyl steht, 
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in Gegenwart ernes Verdunnungsmittels und gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Katalysators umsetzt, wobei die Amino-Verbindungen der Formel (V) auch in 
Form ihrer Saureadditions-Salze eingesetzt werden konraen, 

oder 

p) mit Triphenylphosphonium-Salzen der Formel 

Ph 3 P-CH 2 -R 8 . Br© ^ 
in welcher 

Ph fflr Phenyl stehtyrid 

R 8 flir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 
in Gegenwart einer Base sowie in Gegenwart eines Verdtiimungsmittels umsetzt, 
oder 

y) mit Diisobutyl-durriimurrihydrid in Gegenwart von wassriger Ammonium- 
chlorid-Lflsung sowie in Gegenwart eines organischen Verdunnungsmittels 
umsetzt, 

oder mit Natriumborhydrid in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels um- 
setzt, 

und gegebenenfalls die dabei entstehenden Pyrazolopyrirnidine der Formel 




in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 8 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
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rait Alkylierungsmitteln der Formel 
R9-X 3 (VH) 

in welcher 

R 9 ftir Alkyl steht und 

X 3 ftir Chlor, Brom, Iod oder den Rest R 9 0-S0 2 -0- steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart einer Base und in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels 
umsetzt, 

oder * • 

d) Pyrazolopyrimidine der Formel 




in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
R 10 ftir Wasserstoff oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl steht, 

mit starken Basen in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels umsetzt, 

oder 

e) Pyrazolopyrimidine der Formel 




(vm) 
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in welcher 

R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und Hal die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
mit Acyl-Derivaten der Formel 

R11_ fi _X4 W 
O 

in welcher 

R 11 fiirAlkylstehtund 
X 4 fiir Chlor oder einen Rest der Formel 

in Gegenwart eines Katalysators und in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels 
umsetzt. 

5. Mittel zur Bek&mpfung von unerwtinschten Mikroorganismen, gekennzeichnet durch einen 
Gehalt an mindestens einem Pyrazolopyrimidiri der Formel (T) gemaB einem oder mehrereji 
der Ansprtiche 1 bis 3 neben Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Stoffen. 

6. Verwendung von Pyra2x>lopyrimidinen der Formel (I) gemaB einem oder mehreren der 
Ansprtiche 1 bis 3 zur Bek&mpfung von unerwtinschten Mikroorganismen. 

7. Verfahren zur Bekampfung von unerwtinschten Mikroorganismen, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemaB einem oder mehreren der 
Ansprtiche 1 bis 3 auf die unerwtinschten Mikroorganismen und/oder deren Lebensraurci 
ausbringt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Mitteln zur Bekampfung von unerwtinschten Mikro- 
organismen, dadurch gekennzeichnet, dass man Pyrazolopyrimidine der Formel (I) gemlfi 
einem oder mehreren der Ansprtiche 1 bis 3 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven 
Stoffen vermischt 



— O— C— RV. steht, 



9. Halogen-pyrazxDlopyrimidine der Formel 



WO 2005/000851 



PCT/EP2004/006609 



-80- 



Hal 




(H) 



in welcher 

R 3 ftir gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 
R 4 ftir Wasserstoff oder Alkyl steht, 
Hal fur Halogen: steht^ 

X 1 fur Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Formyl, Thio- 
carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylcarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkyl- 
sulfonyl oder Alkylaminocarbonyl steht und 

fur Halogen steht. 

10. Verfahren zur Herstellung von Halogeri-pyrazolopyrimidinen der Formel (II) gemafl 
Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass man 

f) ' Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel 



in welcher 

R 3 urid R 4 die im Anspruch 9 angegebenen Bedeutungen haben, und 

R ftir Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Thio- 
carbamoyl, Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl, Alkylsulfonyl oder 
Alkylaminocarbonyl steht, 

mit Halogenierungsmitteln, gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdtinnungs- 
mittels umsetzt, 




(X) 



R 
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oder 



g) 



Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Fonnel 




N 



(XI) 



HO 



in welcher 



R 3 und die im Anspruch 9 angegebenen Bedeutungen haben, 



mit Phosphoroxychlorid in Gegenwart von Dimethylformamid umsetzt xind 
gegebenenfalls unter Zugabe von Phosphorpentachlorid nachreagieren lasst. 

1 1 . Hydroxy-pyrazolopyrimidine der Formel 



in welcher 

R 3 fiir gegebenenfalls substituiertes Heterocyclyl steht, 
R 4 ftirWasserstoff oder Alkyl steht und 

R fDr Halogen, Cyano, NTitro, Alkyl, Halogenalkyl, Cycloalkyl, Thiocarbamoyl, 
Alkoxycarbonyl, Alkylthio, Alkylsulfmyl, Alkylsulfonyl oder Alkyiaminocarboxiyl 




R 



steht. 



12. Verfahren zur Herstellung von Hydroxy-pyrazolopyrimidinen der Formel (X) gemaB 
Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass man 



(h) Heterocyclylmalonester der Formel 
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COOR 12 

r3 — \ (xn) 

COOR 12 

in welcher 

R 3 die im Anspruch 1 1 angegebene Bed.eutung hat und 
R 12 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
mit Amiiiopyrazolen der Formel 




pan) 

H 

in welcher 

R 4 und R. die im Anspruch 1 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels uixd gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Saurebindemittels umsetzt. 

1 3 . Pyridylmalonester der Formel 



fY< C00R l 

\=/ COOR 



(XH-a) 



R 13 



in welcher 

R 12 die Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen steht und 

R 13 flLr Halogen oder Halogenalkyl steht. 

14. Verfahren. zur Herstellung von Pyridylmalonestern der Foirnel (XH-a) gem&B Anspruch 13, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 

(i) Halogenpyridine der Formel 
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(XTV) 




in welcher 

R 1 3 die im Anspruch 1 3 angegebene Bedeutung hat und 
Y 2 fQr Halogen steht, 
mit Malonestera der Formel 



< 



coor 12 



12 (xv) 

COOR 12 



in welcher 

R 12 die im Anspruch 13 angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt. 

15. Pyrimidylmalonester der Formel 

•>16 

.COOR 12 

COOR 12 pffl-b) 

R 14 

in welcher 

R 12 fur Alkyl mit 1 bis 4 Kbhlenstoffatomen steht, 
R 14 flir Halogen oder Halogenalkyl steht, und 

R 15 undR 16 unabhangig voi^einander fiir Wasserstoff, Fluor, Chlor, Brom, Methyl, 
Ethyl oder Methoxy stehen. 
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16. Verfahren zur Herstellung von Pyrimidylmalonestern der Foraiel (Xll-b) gemaB Anspruch 
15, dadurch gekennzeichnet, dass man 

(j) Halogenpyrimidine der Formel 




(XVI) 



in welcher 

R 14 , R 15 und R 16 ' die im Anspruch 15 angegebenen Bedeutungen haben und 
Y 3 fiir Halogen steht, 
mit Malonestern der Formel 



< 



COOR 12 



COOR 12 (XV) 



in welcher 

R 12 die im Anspruch 15 angegebene Bedeutung hat, 



gegebenenfalls in Gegenwart eines VeTdunnungsmittels, gegebenenfall^ in Gegenwart 
eines Kupfersalzes und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors umsetzt 
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Feld II Bemerkungen zu den AnsprOchen. die sich als nlcht rechsrchlerbar erwlesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 au1 Blatt 1 ) 



GemaB Artfkel 17(2)a) wurde aus folgenden GrQnden fQr bestimmte Anspruche kein Recherchenbertcht erstellt: 



1. [XJ AnsprOche Nr. 

well sle slch auf Gegenstande beziehen, zu derail Recherche die BehOrde nicht verpflichtet 1st, namlich 

Obwohl die Anspruche 6 und 7 slch gemass Beschrelbung Seite 44 auch auf ein 
Verfahren zur Behandlung des menschllchen Oder tlerlschen Korpers beziehen, 
wurde die Recherche durchgefOhrt und grQndete slch auf die angefOhrten 
Wlrkungen der Verbindung. 

2. Li AnsprOcheNr. 

weil ele slch auf Telle der Intemationalen AnmekJung beziehen, die den vorgeechriebenen Anforderungen so wenlg entsprechen, 
daB eine slnrrvoiie Internationale Recherche nlcht durchgefOhrt werden kann, namlich 



3. [_ \ AnsprOcheNr. 

well ea slch dabei um abhangfge AnsprOche handell, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaOt slnd. 



Feld III Bemerkungen bei mangelnder Bnhettlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 aul Blatt 1) 



Die Internationale Recherchenbeh6rde hat festgesteltt, daG diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthSIt 



1 . I I Da der Anmelder alle erforderiichen zusfltzBchen RecherchengebOh ren rechtzeWg entrlchtet hat, erstreckt slch dieser 
* — I intematlonale Recherchenbertcht auf alle recherchlerbaren Anspruche. 



□ Da fur aDe recherchlerbaren Anspruche die Recherche ohne elnen Arbeitsautwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
zusfitzliche RecherchengebOhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahiung einer solchen Gebuhr aufgefordert 



3. Da der Anmelder nur elnige der erforderiichen zusaizBchen RecherchengebQhren rechtzeltig entrlchtet hat, erstreckt slch dieser 
I— J Internationale Recherchenbertcht nur auf die Anspruche, fur die GebQhren entrlchtet worden slnd, namlich auf die 
Anspruche Nr. 



4. Der Anmelder hat die erforderiichen zusatzllchen RecherchengebQhren nicht rechtzeltig entrlchtet. Der Internationale Recher- 
chenbericht beschrfinkt slch daher auf die In den AnsprOchen zuerst erwahnte Erfindung; dese 1st in folgenden AnsprOchen er- 
fast: 



Bemerkungen hinsichtllch elnes Wlderepruchs | | Die zusfltziichen GebOhren wurden vom Anmeider unter Wlderepruch gezahlt. 

J^J Die Zahiung zusatzlicher RecherchengebQhren erfolgte ohne vYIderspruch. 
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